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Kurzfassung

Bei der Herstellung von extrudierten Kunststoffschaumen mittlerer und hoher Dichte
stehen grundsatzlich zwei unterschiedliche Mdglichkeiten der Treibgaszufuhr zur
Verfligung: Das physikalische und das chemische Schdaumen. Beim physikalischen
Schaumen wird das Treibmittel in gasférmigen oder superkritischen Zustand in den
Extruder gepumpt und beim chemischen Schaumen wird das benétigte Treibgas durch
die Zersetzung eines chemischen Treibmittels (CBA) in der Schmelze bereitgestellt. Die
erreichbare  Schaumstruktur ist von vielen Faktoren wie unterschiedlichen
Verarbeitungsparametern und der  Zusammensetzung der  geschaumten
Materialformulierung abhangig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedenen Materialformulierungen physikalisch
und chemisch geschaumt, um die unterschiedlichen Einfliisse der Matrixpolymere, der
Art und Menge des eingesetzten Nukleierungsmittels und der Treibmittelmenge zu
untersuchen. Des Weiteren wurden bei den Schaumversuchen unterschiedliche
Runddiisen eingesetzt, um den Einfluss der in die Schmelze eingebrachten Scher- und
Dehndeformationsarbeit auf die Zellnukleierung zu untersuchen.

Die als Matrix eingesetzten Polymere und Polymerblends wurden hinsichtlich ihres Scher-
und Dehnverhaltens rheologisch charakterisiert. Dazu wurden Frequenztests und Kriech-
Entspannungsversuche auf einem Kegel/Platte-Rheometer und Dehnviskositats-
messungen mittels eines SER-Moduls (Sentmanat Extensional Rheometer) durchgefiihrt.
Zusatzlich zu diesen geldaufigen Messungen kam in dieser Arbeit ein neuartiges Online
Dehnrheometer zum Einsatz, mit dem es mdglich ist die Kunststoffschmelze direkt
wahrend der Produktion am Extruder zu charakterisieren. Mit Hilfe dieses Rheometers
wurden die Scher- und Dehnviskositaten der verarbeiteten Polymere unter
Prozessbedingungen analysiert. Des Weiteren wurde der Einfluss des eingesetzten
Treibgases und des chemischen Treibmittels auf die viskoelastischen Eigenschaften der
Polymere untersucht. Eine Gegeniberstellung der unterschiedlichen rheologischen
Daten mit den erzielten Schaumstrukturen soll dabei helfen die Zusammenhange
zwischen dem Materialverhalten des Matrixpolymers und der Schaumeigenschaften
besser zu verstehen.

Die Gegenlberstellung der mittels physikalischer und chemischer Schaumextrusion
hergestellten Schaumstrukturen zeigt, dass sich Erkenntnisse von einem Schaumprozess
nicht ohne weiteres auf den anderen (bertragen lassen. Die physikalische
Schaumbherstellung ist zwar wesentlich komplexer, bietet dem Anwender jedoch weit
mehr Freiheiten zur Regelung der Schaumeigenschaften. Das chemische Schaumen
bietet hingegen einen wesentlich einfacheren Prozess, welcher gegeniiber zahlreichen
Einfliissen, sei es die Materialformulierung als auch die Prozessfiihrung betreffend,
weitaus unempfindlicher ist. Die Mdglichkeiten zur gezielten Steuerung der
Schaumeigenschaften sind dadurch wesentlich geringer als beim physikalischen
Schaumen.
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Abstract

In the production of extruded plastic foams of medium and high density there are
basically two different ways of supplying the blowing agent: Physical and chemical foam
extrusion. In physical foaming, the gas is injected into the extruder in a gaseous or
supercritical state. In chemical foaming, the required foaming agent is provided by the
decomposition of a chemical blowing agent in the extruder. The achievable structures of
such polymer foams depends on many different factors such as various processing
parameters and the composition of the used material formulation.

In this thesis different material formulations were physically and chemically foamed to
investigate the various influences of the matrix polymer, the type and amount of
nucleating agent used and the amount of blowing agent. Furthermore, different round
dies were used in the foaming experiments to investigate the influence of the shear and
elongation deformation work introduced into the melt on the cell nucleation.

The polymers and polymer blends used as matrix were rheologically characterized with
respect to their shear and elongation behavior. For this purpose frequency sweep tests
and creep and recovery tests on a cone/plate rheometer and extensional viscosity
measurements using a SER module (Sentmanat Extensional Rheometer) were
performed. In addition to these standard measurements, a novel online elongation
rheometer was used to characterize the polymer melts online at the extruder during the
process. Using this measuring device, the shear and extensional viscosities of the
extruded polymers were analyzed under process conditions. Furthermore, the influence
of the used physical and the chemical blowing agents on the viscoelastic material
behavior of the polymers were investigated. A comparison of the different rheological
data with the achieved foam structures should lead to a better understanding of the
relationships between the material behavior of the matrix polymer and the foam
properties.

The comparison of the foam structures produced by physical and chemical foam
extrusion shows that findings from one foaming process cannot easily be transferred to
the other. Although the physical foam extrusion is much more complex, it offers the user
far more freedom to control the foam properties. Chemical foaming, on the other hand,
offers a much simpler process which is far less sensitive to numerous influences, both in
terms of material formulation and process control. Howerver, the possibilities for
targeted control of the foam properties are therefore considerably smaller than with
physical foaming.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Das Schaumen von Kunststoffen ist eine wichtige und immer weiter verbreitete Technologie
mit der die wachsenden Anspriiche, die an technische Bauteile und andere Produkte gestellt
werden, erfillt werden sollen. Ein zentraler Vorteil von geschaumten Polymerprodukten ist die
Reduktion des Produktgewichts, was vor allem im Bereich von Mobilitat und Transport von
groBtem Interesse ist. Das Schaumen von Kunststoffen ermdglicht, je nach Anforderungsprofil
und Produkt, eine weitere Absenkung der bereits vergleichsweise geringen Dichte von
Polymeren um bis zu 80 % der Ausgangsdichte. Das Schdaumen bewirkt neben der
Gewichtsreduktion eines Bauteils eine beachtliche Material- und somit auch eine
Kostenersparnis. Das macht den Schaumprozess fiir nahezu alle Massenprodukte aus
Kunststoff wirtschaftlich interessant.

Durch den Einsatz unterschiedlicher Matrixpolymere und die Anpassung der
Verarbeitungsbedingungen, des Schaumgrades und der Schaumstruktur lassen sich auBerdem
die unterschiedlichsten Produkteigenschaften erzielen, welche mit einem soliden Bauteil nicht
zu erreichen waren. Fur Anwendungen bei denen beispielsweise eine gute Schallddmmung
besonders wichtig ist werden Schaume mit méglichst groBen und offenen Zellen angestrebt.
Solche Schaume bieten zwar ein groBes Potential zur Gewichtsreduktion, haben aufgrund ihrer
Struktur und des geringen Polymeranteils nur sehr begrenzte mechanische Eigenschaften. Des
Weiteren weisen solche Schaume eine hohe Permeabilitdt von Gasen und Dampfen auf.
Werden fir ein Bauteil jedoch Eigenschaften wie eine gute Warmeisolation oder eine hohe
mechanische Dampfung angestrebt, kommen Schaume mit einem mdglichst groBen Anteil an
geschlossenen Zellen zum Einsatz [102]. Auch fiir Anwendungen im Elektrobereich, wie zum
Beispiel als Dielektrikum von Koaxialkabeln, sind Schaume mit mdglichst kleinen und
geschlossenen Zellen vorteilhaft. Geschdumte Polymere mit kleineren mittleren
Zelldurchmessern weisen des Weiteren in der Regel gréBere Bruchdehnungen und eine hdhere
Zugdfestigkeit als Schaume mit groBeren Zellen oder auch als kompakte Materialien auf.

Um den unterschiedlichen Anforderungen, die an geschaumte Kunststoffbauteile gestellt
werden, gerecht zu werden, kommen flir die unterschiedliche Anwendungen und Produkte
verschiedene Matrixpolymere, Additive und Verarbeitungsprozesse zum Einsatz. Fiir das
Erreichen der optimalen Schaumeigenschaften fiir eine bestimmte Anwendung ist neben einer
richtigen Materialauswahl auch eine optimale Prozessfiihrung von groBer Bedeutung. Die
groBe Anzahl an Wechselwirkungen zwischen den eingesetzten Materialien und den
Prozessparametern sowie deren Einfluss auf die erzielbaren Schaumeigenschaften erschweren
die Herstellung von Schaumen mit den gewlinschten Schaummorphologien. Aufgrund des
engen Prozessfensters von nur wenigen Grad Kelvin ist das Schaumen von teilkristallinen
Thermoplasten besonders anspruchsvoll. Die groBe Komplexitdt des Schaumprozesses hat zu
intensiven Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet gefiihrt, deren Schwerpunkt ganz klar im
Bereich des physikalischen Schaumens liegt. Viele der gewonnen Erkenntnisse dieser Arbeiten
und die darin getroffenen Aussagen und Riickschliisse sind teilweise jedoch relativ
widersprtichlich, was sich auf die Vielzahl der Einflussparameter beim Schaumen zurtickfiihren
lasst. Beispiele hierflir sind die Auswahlkriterien fir ein ,,optimales™ Nukleierungsmittel oder
Nukleierungswirkung durch Scher- und Dehndeformationen der Schmelze. Unterschiedliche
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1 Einleitung

Kombinationen von Diisengeometrien, Materialien und/oder Prozessbedingungen kénnen sich
hier gegenseitig unterschiedlich stark beeinflussen und somit teilweise zu signifikanten
Wechselwirkungen fiihren, was die unterschiedlichen Ergebnisse und die daraus resultierenden
Widerspriiche bei den gezogenen Riickschliissen erklart.

Im Bereich der chemischen Schaumextrusion liegen im Vergleich zum physikalischen
Schaumen von Polymeren verhaltnismaBig wenige wissenschaftliche Veréffentlichungen vor.
Das hat zur Folge, dass viele Annahmen zur Materialauswahl und Prozessfiihrung einfach von
der physikalischen Schaumextrusion ibernommen wurden, ohne jedoch die Unterschiede der
Prozesse und der unterschiedlichen auftretenden Mechanismen zu hinterfragen. Werden die
Schaummorphologien von ahnlichen Materialformulierungen, die unter vergleichbaren
Prozessbedingungen physikalisch und chemisch geschaumt wurden, verglichen, zeigen sich
jedoch teilweise deutliche Unterschiede bei den Schaumeigenschaften. Auch der Einfluss von
Veranderungen bei den Prozessbedingungen scheint bei den beiden Arten Schdaume
herzustellen unterschiedlich stark zu sein. Das fihrt zu dem Schluss, dass sich bekannte
Zusammenhange und allgemein giiltige Annahmen nicht ohne weiteres von der physikalischen
auf die chemische Schaumextrusion Ubertragen lassen. Eine bedeutende Rolle spielt dabei
unter anderem der Einfluss von Treibmitteln auf die Viskositat der Schmelze oder auch der
Mechanismus bei der Zellnukleierung, welcher einen ganz bedeutenden Einfluss auf die
erreichbare Schaumstruktur hat. Die Forschung auf dem Gebiet der chemischen
Schaumextrusion wird jedoch dadurch erschwert, dass bei diesem Prozess Ublicherweise
kommerziell erhdltliche  Treibmittelmasterbatches eingesetzt  werden, deren
Zusammensetzungen von den Herstellern nicht im Detail bekannt gegeben wird. Die
eingesetzte(n) reaktive(n) Substanz(en), das Tragerpolymer, weitere enthaltene
Zuschlagstoffe und auch deren PartikelgréBen und —verteilung kdnnen jedoch entscheidenden
Einfluss auf die Eigenschaften des geschaumten Polymers haben. Somit ist ein Vergleich von
unterschiedlichen Studien im Bereich des chemischen Schaumens nur bedingt mdglich.

Die Untersuchung einzelner Parameter, wie der Deformation der Schmelze in der Dise und
ein Vergleich von identen Materialformulierungen, die chemisch und physikalisch geschdumt
werden, kdnnen wertvolle Erkenntnisse fir die Herstellung chemisch geschaumter Produkte
liefern. Untersuchungen zur Scher- und Dehnviskositdt der Schmelze wahrend der
Schaumextrusion und des Einflusses des Treibgases sollen auBerdem zu einem besseren
Verstandnis fur beide Formen der Schaumextrusion und die Unterschiede zwischen diesen
Prozessen fihren.

2 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



2 Fragestellung und Zielsetzung

2 Fragestellung und Zielsetzung

Ein zentrales Ziel dieser Arbeit war ein verbessertes Verstandnis der physikalischen sowie der
chemischen Schaumextrusion. Ein Hauptaugenmerk sollte dabei auf den Einfluss der
rheologischen Materialeigenschaften der Polymermatrix auf die erzielbare Schaumstruktur
gelegt werden. So werden die dehn- und Scherrheologischen Messkurven und Kennwerte der
unterschiedlichen Materialformulierungen und die jeweilige Schaumbarkeit gegeniibergestellt.
Damit soll eine vorherige Abschatzung der Schdaumbarkeit von unterschiedlichen
Matrixpolymeren ermdglicht werden. Die rheologischen Kennwerte wurden Uber Frequenz-
Tests und Kriech-Erholungs-Versuchen mit Hilfe eines Kegel/Platte-Rheometers bzw. mit
Dehnversuchen bei unterschiedlichen Dehnraten mit Hilfe eines SER-Moduls (Sentmanat
Extensional Rheometer) ermittelt. Die Scher- und Dehnviskositat sind Materialeigenschaften,
die einen signifikanten Einfluss auf das Zellwachstum und die Blasenstabilitdt und somit auf
die resultierende Schaumstruktur haben.

Neben diesen gebrauchlichen Untersuchungen der Matrixpolymere wurden im Rahmen dieser
Arbeit auch die rheologischen Eigenschaften der Polymere und der Materialformulierungen
(gasbeladene Schmelzen) direkt bei der Verarbeitung, online (bzw. inline) gemessen. Dazu
kam ein neuartiges Online- bzw. Inline-Rheometer (in weiterer Folge als Online-Rheometer
bezeichnet) der Firma Leistritz zum Einsatz. Dieses Messinstrument ermdglicht eine Messung
der Dehn- und Scherrheologischen Materialeigenschaften (ber einen relativ breiten und
prozessrelevanten Scher- und Dehngeschwindigkeitsbereich direkt unter den auftretenden
Verarbeitungsbedingungen, mit und ohne Schmelzertickfihrung. Somit ist es méglich die
tatsachlich im Extruder herrschenden FlieBeigenschaften der Schmelze zu erfassen. Durch die
Gegenuberstellung der mit Hilfe des SER und Kegel/Platte-Rheometers ermittelten Kurven und
den inline gemessenen Viskositaten wurde das Materialverhalten genau dokumentiert und die
Beeinflussung der viskoelastischen Materialeigenschaften durch Verarbeitungsbedingungen
untersucht. Mit diesem Online-Rheometer war es weiters auch mdglich gasbeladene
Schmelzen zu analysieren. Somit konnte der Einfluss des in der Schmelze geldsten Treibgases
auf das viskoelastische Materialverhalten wahrend des physikalischen und chemischen
Schaumprozesses ebenfalls erfasst und quantifiziert werden. Eine Gasbeladung der Schmelze
fuhrt unter anderem aufgrund des gréBer werdenden Leerstellenvolumens zu einer Reduktion
der Scherviskositat [41, 68]. Die genaue Reduktion ist jedoch von zahlreichen Parametern wie
z.B. den eingesetzten Materialien (Polymer, Treibgas), der Temperatur und den herrschenden
Driicken abhdngig. Eine Abschatzung der, bei der Schaumherstellung tatsachlich
herrschenden, Viskositatsverhdltnisse ist somit kaum mdglich. Es ist nicht nur mit einer
Abnahme der Scher- sondern auch der Dehnviskositdt zu rechnen, der genaue Einfluss einer
Gasbeladung auf das Dehnverhalten von Polymerschmelzen ist bis jetzt im Detail jedoch nicht
bekannt. Dieser sollte im Rahmen dieser Arbeit erforscht werden. Mit Hilfe der, aus den inline
gemessenen rheologischen Materialeigenschaften gewonnenen Erkenntnissen, soll eine
weitere Verbesserung der Abschatzbarkeit der Schaummorphologie erreicht werden kénnen.

Die Scher- und Dehnbeanspruchungen spielen nicht nur bei der Expansion der Schaumzellen
in der Polymermatrix nach der Phasentrennung eine bedeutende Rolle, sondern sind auch bei
der Zelinukleierung von groBer Bedeutung [16, 17, 143]. Der Einfluss unterschiedlicher
Disengeometrien auf physikalisch und chemisch geschaumte Proben wurde in dieser Arbeit
mit Hilfe unterschiedlicher Runddisen untersucht. Vor allem ein Vergleich des Einflusses der
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Deformationen in der Duise auf die Zellstrukturen bei den beiden Arten der Schaumherstellung
ist von groBem Interesse.

Basierend auf der Erkenntnis, dass Scher- und Dehndeformationen eine wesentliche Rolle bei
der Zellnukleierung spielen, wurde, basierend auf den grundlegenden Uberlegungen von Prof.
Langecker, vom Polymer Competence Center Leoben (PCCL) ein innovatives Disenkonzept mit
einem dynamischen Staubalken fiir die Schaumextrusion von Flachfolien zum Patent
angemeldet [70]. Die grundlegenden Uberlegungen zu diesem Diisenkonzept werden hier kurz
vorgestellt und diskutiert. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollten bei der Abschatzung der
Mdglichkeiten zur Beeinflussung der Zellmorphologie beim physikalischen und chemischen
Schaumen als Anhaltspunkt dienen. An einer technischen Umsetzung einer entsprechenden
Extrusionsdiise mit dynamischem Staubalken wird zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit
noch gearbeitet, daher liegen noch keine Versuchsergebnisse vor, welche in dieser Arbeit
diskutiert werden kdnnen.

Da ein GroBteil der wissenschaftlichen Literatur im Bereich des Schdaumens sich mit
physikalisch geschaumten Polymeren beschaftigt, sind einige Zusammenhdange beim
chemischen Schaumen noch nicht genau bekannt oder zumindest nicht verdffentlicht. Hier
wird daher oft von dhnlichen Vorgangen und Mechanismen wie beim physikalischen Schaumen
ausgegangen, was, wie Versuche am PCCL und der Montanuniversitat Leoben gezeigt haben,
wohl nur teilweise richtig ist. Im Rahmen dieser Arbeit sollte unter anderem auch aufgezeigt
werden, dass Faktoren wie die Viskositdt des Matrixpolymers, die Beimengung von
Zuschlagsstoffen wie Kreide oder Talkum und der Einsatz unterschiedlicher Diisengeometrien,
je nachdem ob physikalisch oder chemisch geschaumt wird, unterschiedliche Auswirkungen
auf die erzielbaren ZellgréBen bzw. Zelldichten haben.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Fragestellungen lassen sich in folgende Bereiche
bzw. mit folgenden Hypothesen zusammenfassen:

1. Rheologische Materialeigenschaften:

a Mit Hilfe einer Kombination unterschiedlicher rheologischer Eigenschaften, die
inline und offline ermittelt werden, lasst sich die Eignung eines Polymers fiir die
Schaumbherstellung mittels physikalischer oder chemischer Schaumextrusion
tendenziell abschatzen.

b Die Beladung einer Polymerschmelze mit Stickstoff als physikalisches
Treibmittel hat einen deutlichen Einfluss auf die Scher- und Dehnviskositat.
Dieser Effekt ist bei der chemischen Schaumextrusion deutlich geringer.

c Die Zellmorphologie von physikalisch geschdumten Proben ist grundlegend vom
eingesetzten Matrixpolymer und dessen scher- und dehnrheologischen
Verhalten abhdngig. Die Zellstruktur von chemisch geschaumten Proben wird
durch eine Veranderung des Matrixpolymers deutlich schwacher beeinflusst.

2. Einfluss des Nukleierungsmittels auf die Schaumstruktur:
a Die Zellmorphologie von physikalisch geschaumten Polymeren ist signifikant
von der Art und der Menge des eingesetzten Nukleierungsmittels abhangig.
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b Da bei der chemischen Schaumextrusion durch das Nukleierungsmittel-
masterbatch ausreichend Nukleierungsstellen zur Verfiigung gestellt werden,
haben zusatzliche mineralische Nukleierungsmittel keinen bedeutenden Einfluss
auf die erreichbare Zellstruktur. Die Zellmorphologie von chemisch
geschaumten Kunststoffen wird auch durch vermeintlich schlechtere
Nukleierungsmittel wie Kreide nicht bedeutend grober.

3. Einfluss von Scher- und Dehndeformation der Schmelze in der Diise:

a Durch eine Veranderung der Disengeometrie und somit der Scher- und
Dehndeformation in dem fur die Zellnukleierung relevanten Bereich, kénnen die
Schaumeigenschaften von physikalisch geschdumten Proben signifikant
beeinflusst werden.

b Bei chemischen Treibmitteln wird ebenfalls eine Verbesserung der
Zellmorphologie durch eine hohere eingebrachte Schmelzedeformation
erwartet, jedoch in einem etwas geringeren AusmaB gegeniber dem
physikalischen Schaumen.

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 5



3 Theoretische Hintergriinde

3 Theoretische Hintergriinde
3.1 Polymerschaume

Es gibt zahlreiche Griinde Kunststoffe zu schaumen. Durch die Variation der Polymermatrix,
des Treibmittels, der Verarbeitungsmethode und der Prozessparameter ergeben sich
zahlreiche Mdglichkeiten Produkteigenschaften zu variieren, einzustellen und so das Optimum
fur eine spezielle Anwendung zu erreichen. Diese Variabilitat flihrt dazu, dass geschaumte
Kunststoffe inzwischen sehr weit verbreitet sind und ein sehr breites Anwendungsspektrum
vorweisen kdénnen. Neben der Mdglichkeit Uber die Polymermatrix und die Schaumstruktur
bestimmte Eigenschaften, wie zum Beispiel die thermischen Dammeigenschaften, die
mechanische Dampfung oder auch akustische oder dielektrische Produkteigenschaften
einstellen zu kdnnen, spielen natlrlich auch wirtschaftliche und 6kologische Griinde eine
wesentliche Rolle fiir die Bedeutung von Polymerschdumen in unterschiedlichen industriellen
Anwendungen. Durch das Schaumen von Kunststoffen lasst sich die Dichte eines Produktes je
nach Einsatzgebiet und die an das Bauteil gestellten Anforderungen signifikant auf deutlich
unter die Halfte des reinen Polymers reduzieren. Das flihrt einerseits zu einem niedrigeren
Bauteilgewicht, was vor allem im Mobilitdtssektor von groBem Interesse ist. Andererseits kann
durch das Aufschaumen Material gespart werden, was eine direkte Kostenreduktion zur Folge
hat.

Neben den Vorteilen bei den Bauteileigenschaften und den niedrigeren Materialkosten,
ermoglicht der Schaumprozess die Fertigung von komplexen Bauteilgeometrien im
Spritzgussprozess, die mit einem kompakten Polymer nicht herstellbar waren. Der Grund dafir
liegt in der Absenkung der Viskositat des Polymers durch das geldste Gas. Dieser Effekt wurde
in zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten mehrerer Arbeitsgruppen [7, 46, 47, 68, 80] fir
unterschiedliche Kombinationen von Polymeren und Treibgasen gezeigt. AuBerdem lassen sich
mittels Schaumspritzguss Einfallstellen an der Riickseite von Materialansammlungen, wie diese
zum Beispiel bei Rippen auftreten, vermeiden oder in extremen Fallen zumindest reduzieren.

3.1.1 Einteilung von Polymerschaumen

Die Unterteilung von geschdumten Kunststoffen kann unter unterschiedlichen Gesichtspunkten
erfolgen. Zum einen werden Schaumstoffe nach der erreichten Dichte eingeteilt.
Unterschieden wird zwischen Schaumen hoher Dichte, mit einer Materialdichte hoher als
500 kg/m3, Schaumen mittlerer Dichte, deren Dichte sich im Bereich zwischen 200 kg/m3 und
500 kg/m3 bewegt und Schaumen niedriger Dichte, deren Dichte geringer als 200 kg/m3 ist.
[73]. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die mittlere ZellgréBe. Hier unterschiedet man
zwischen nanozellularen Schaumen mit ZellengréBen unter 1 pm, mikrozellularen Schaumen,
deren ZellgréBen im Bereich zwischen 1 um und 100 pym liegen und allgemeinen Schaumen
mit mittleren Zelldurchmessern (iber 100 pm [73]. AuBerdem ist die Schaumstruktur der Zellen
ein Unterscheidungsmerkmal. Je nach gewiinschten Produkteigenschaften werden Schaume
mit offenen, geschlossenen oder einer Mischung aus offenen und geschlossenen Zellen
angestrebt. Allgemein wird zwischen offenzelligen und geschlossenzelligen Schaumen
unterschieden. Neben diesen allgemein glltigen Einteilungen gibt es noch weitere weniger
gebrauchliche oder auf spezielle Produktgruppen limitierte Schaumkategorien. Beispiele hierfiir
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sind die Dimension von geschaumten Folien (Bord: dicker als 2 cm, dicke Folie: 1-2 cm und
dinne Folie: <1 cm) [73], oder die Verteilung der Zellen im Bauteil. Hier wird zwischen
Integralschaumen, deren Dichte von auBen nach innen kontinuierlich abnimmt und Schaumen
mit homogener Dichte und Zellverteilung im Bauteil unterschieden. Aufgrund der bei der
Herstellung auftretenden Abkihlbedingungen weisen diese beiden Arten von Schdaumen,
zumindest ohne Nachbearbeitung, generell eine mehr oder weniger diinne kompakte
AuBenschicht auf.

3.1.2 Verarbeitungsmethoden

Zur Herstellung von Produkten aus geschaumten Thermoplasten kénnen unterschiedliche
kontinuierliche sowie diskontinuierliche Verfahren eingesetzt werden (siehe dazu Tabelle 1).
Diese unterschiedlichen Verarbeitungsmethoden variieren zwar prinzipiell stark in der
jeweiligen Prozessfiihrung, die grundsatzlichen Schritte zur Schaumerzeugung sind jedoch fur
alle Schaumprozesse dieselben [5]: Zuerst muss eine Einphasenmischung aus Polymer und
Gas erreicht werden. In einem zweiten Schritt wird die Trennung der Gas- und Polymerphase
durch ein thermodynamisches Ungleichgewicht angestrebt. Das Gas beginnt zu diesem
Zeitpunkt Hohlrdume (Blasen) in der Polymermatrix zu bilden. Der dritte Schritt bei der
Schaumherstellung ist das Zellwachstum. Am Ende des Schdaumprozesses muss die
Schaumstruktur stabilisiert bzw. fixiert oder eingefroren werden. Diese einzelnen Schritte
werden an einer spateren Stelle in dieser Arbeit in den Kapiteln 3.3 bis 3.6 detailliert
beschrieben.

Tabelle 1: Ubersicht der géngigen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Verfahren zur
Herstellung geschaumter Kunststoffprodukte nach [35].
Kontinuierliche Schaumprozesse Diskontinuierliche Schaumprozesse

Schaumspritzguss
4. MuCell®
5. Cellmold®
6. Gasbeladene Pellets

Schaumextrusion
1. Schaume hoher Dichte Festkorperschaumverfahren

2. Schaume mittlerer Dichte

3. Schaume niedriger Dichte Partikelschaumverfahren

Rotationsformen

Festkorperschaumverfahren

Semikontinuierliches Festkorperschaumverfahren [66]

Extrusionsblasformen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieBlich Experimente im Bereich der Extrusion von
Polymerschaumen mittlerer und hoher Dichte durchgefiihrt. Die nachfolgenden theoretischen
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Grundlagen besitzen zwar generell auch fiir den GroBteil der anderen Verfahren der
Schaumherstellung aus Tabelle 1 ihre Guiltigkeit, der Fokus der Beschreibungen liegt jedoch
auf der Extrusion geschaumter Thermoplaste. Ausnahmen und Unterschiede bei anderen
Verarbeitungsmethoden werden in dieser Arbeit nicht gesondert beschrieben.

3.2 Materialien fiir die Schaumextrusion

Um geschdumte Thermoplaste mit einer mdglichst gleichmaBigen Schaumstruktur zu
extrudieren, werden in der Regel drei Komponenten bendétigt:

1. Ein thermoplastisches Polymer, welches die Matrix des Schaums bildet,

2. ein physikalisches oder chemisches Treibmittel

3. und ein Nukleierungsmittel um eine mdglichst gleichmaBige Zellnukleierung an
einer mdglichst groBen Zahl an Nukleierungsstellen zu erreichen.

Jede einzelne dieser Komponenten hat groBen Einfluss auf den Schaumprozess und die
erreichbaren Produkt- und Schaumeigenschaften. Da sich die unterschiedlichen Komponenten
auch gegenseitig beeinflussen und in Wechselwirkung zueinander stehen, ist eine sorgfaltige
Materialauswahl und ein entsprechendes Hintergrundwissen auf dem Weg zu qualitativ
hochwertigen geschdumten Produkten mit den gewtlinschten Eigenschaften von groBer
Bedeutung. Die einzelnen Komponenten und deren Einflisse auf den Prozess und die
Produkteigenschaften werden in den nachfolgenden Kapiteln besprochen.

3.2.1 Matrixpolymere

Das eingesetzte Matrixpolymer ist maBgeblich flir die erreichbaren Produkt- und
Schaumeigenschaften verantwortlich. Die Polymermatrix stellt je nach Schaumgrad und
Zellstruktur das mehr oder weniger starke, tragende Gertist des geschaumten Bauteils dar. Bei
der Wahl des Kunststoffes sind, gleich wie bei kompakten Materialien, die spater bendtigten
Bauteileigenschaften, wie die  mechanischen, thermischen oder elektrischen
Materialeigenschaften, von zentraler Bedeutung. Verglichen mit kompakten Bauteilen gibt es
jedoch noch weitere Faktoren, die zu berticksichtigen sind. Die Kristallinitat hat sowohl auf die
erreichbare Schaumstruktur, als auch auf den Schaumprozess einen groBen Einfluss. Wie aus
Abbildung 1 ersichtlich wird, ist der Temperaturbereich flir eine erfolgreiche Verarbeitung in
der Schaumextrusion stark von der Kristallinitat des Polymers abhdngig. Das Engerwerden des
Prozessfensters fiir die Schaumextrusion von Polymeren mit zunehmender Kristallinitat hat
mehrere  Grinde: Zum einen senkt die Gasbeladung der Schmelze die
Kristallisationstemperatur, was wiederum das Kristallisationsverhalten und die
Kristallisationsgeschwindigkeit verandert und somit in weiterer Folge auch das
Verarbeitungsfenster beeinflusst [40]. Des Weiteren weisen teilkristalline Polymere, abhangig
vom Kristallisationsgrad, eine geringe Schmelzesteifigkeit und eine vergleichbar niedrige
Viskositat auf. Der optimale Temperaturbereich in dem die Schmelze stabil genug ist, um kleine
Schaumblasen zu bilden, das Gas in der Schmelze geldst vorliegen kann und die Matrix nicht
vorzeitig einfriert ist dementsprechend vergleichsweise eng. Eine geeignete
Temperaturflihrung ist also bei der Schaumextrusion von teilkristallinen Thermoplasten von
noch gréBerer Bedeutung als das bei amorphen Kunststoffen schon ohnehin der Fall ist.
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Abbildung 1: Prozessfenster von amorphen sowie von teilkristallinen Thermoplasten mit
niedrigem und hohem kristallinen Anteil in der Schaumextrusion, nach Lee [73].

Neben der Kristallinitdt sind die rheologischen Materialeigenschaften, wie die Dehn- und
Scherviskositat, die Schmelzesteifigkeit sowie das Kriech- und Relaxationsverhalten der
Polymermatrix von groBer Bedeutung. Diese kdnnen die Schaumbarkeit und die erreichbare
Schaumstruktur des geschaumten Bauteils maBgeblich beeinflussen.

Einige Polymere bringen gute mechanische Eigenschaften mit sich, lassen sich jedoch aufgrund
ihrer inneren Struktur nur bedingt schaumen. Bei Standardtypen von Polypropylen, die
optimale Eigenschaften fiir die Anwendung in der Verpackungsindustrie aufweisen, verhindert
die geringe Schmelzefestigkeit schon bei relativ geringer Dichtereduktion die Herstellung von
Schaumen mit kleinen geschlossenen Zellen, da die Zellwande schon bei geringen Dehnungen
in der Schmelze kollabieren [10, 11]. Die geringe Schmelzesteifigkeit ist auf die Linearitat der
Polymere zurlickzufiihren. Mit einer Zunahme an Verzweigungen der Seitenketten weisen
Polymere eine starkere Neigung zur Dehnungsverfestigung und eine héhere Schmelzefestigkeit
auf. Um der nachteilige Molekdlstruktur von Polypropylen entgegenzuwirken wurden spezielle
PP-Typen mit einer hohen Schmelzefestigkeit, sogenannte HMS-PP (High molecular strength
Polypropylen) entwickelt. Diese Polymere weisen, vergleichbar mit LDPE, eine
Schmelzeverfestigung unter Dehnbeanspruchung auf [11, 91]. Basierend auf diesen
Entwicklungen in der Mitte der 1980er Jahre wurden auch andere Polymere wie HDPE [31]
oder PET [3, 9, 58] mit erhdhter Schmelzefestigkeit entwickelt. Diese modifizierten Polymere
sind jedoch signifikant teurer als Standardpolymere, was dem Kostenvorteil von geschaumten
Produkten gegeniibersteht und diesen meist neutralisiert oder sogar zu einem hdheren
Produktpreis flihren kann. Ein alternativer Ansatz zur Verbesserung der rheologischen
Eigenschaften in Hinblick auf deren Schaumbarkeit und der Schmelzefestigkeit schwer
schaumbarer Polymere ist das Blenden. Dabei wird das schlechter schaumbare Basispolymer
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mit einem zweiten Polymer, welches eine Neigung zur Dehnverfestigung aufweist, wie zum
Beispiel LDPE, gemischt.

3.2.2 Treibmittel

Um geschdaumte Bauteile herzustellen und die Dichte von kompakten Polymeren zu reduzieren
muss eine zweite, gasformige Phase in die Schmelze eingebracht werden. Dazu gibt es zwei
unterschiedliche Ansatze: Das physikalische und chemische Schaumen von Kunststoffen. Der
Einsatz von Microspheres oder Glashohlkugeln fiihrt zwar zu einer Reduktion der Produktdichte
und somit des Bauteilgewichts, kann jedoch eigentlich nicht zum klassischen Schaumen gezahlt
werden, da kein Treibgas in der Schmelze geldst wird und in weitere Folge keine Blasen in der
Schmelze bildet. Diese stellen somit in einem Grenzbereich dar. Der Vollstandigkeit halber
werden Microspheres an dieser Stelle erwahnt und in Kapitel 3.2.2.3 kurz beschrieben, in der
weiteren Arbeit spielen diese jedoch keine Rolle mehr.

3.2.2.1 Physikalische Treibmittel

Physikalische Treibmittel sind Substanzen, die in gasformigem oder superkritischem
Aggregatszustand dem Polymer bzw. der Schmelze unter Druck beigemengt werden. Diese
Gase konne in drei unterschiedliche Gruppen (siehe Tabelle 2) eingeteilt werden. Die Einteilung
basiert auf deren chemischer Zusammensetzung und den damit verbundenen Eigenschaften.
Die Gase der Gruppe 1 weisen eine sehr hohe Ldslichkeit (von bis zu 90 %) und eine duBerst
geringe Diffusionsgeschwindigkeit in Polymeren auf. Dadurch haben diese Gase eine sehr
lange Verweilzeit im Produkt, die durchaus die gesamte Lebensdauer iberdauern kann. Diese
Gase weisen auBerdem eine auBerst geringe thermische Leitfahigkeit auf, was solche Schaume
fir den Einsatz als Warmeisolierungen pradestiniert. Das Montreal-Protokoll zum Schutz der
Ozonschicht, das 1989 in Kraft trat, verbietet zum einen den Einsatz von
Fluorchlorkohlenwasserstoffen (FCKW) und schreibt eine schrittweise Reduktion von
halogenierten Kohlenwasserstoffen (H-FKW), welche FCKWs in manchen Anwendungen
ersetzen konnen, vor. Aufgrund ihres hohen Ozonabbaupotentials (ODP) und ihres
Treibhauspotential (GWP) verloren die Treibgase der Gruppe 1 trotz ihrer hervorragenden
Schaumeigenschaften immer mehr an Bedeutung.

Physikalische Treibmittel der Gruppe 2 werden aufgrund ihrer sehr guten Loslichkeit in
Kunststoffen hauptsachlich fir die Herstellung von Schaumen niedriger Dichte eingesetzt.
Diese Gase sind in der Regel jedoch leicht entzlindlich, was zum einen bei der Verarbeitung
beriicksichtigt werden muss. Um einen Bauteilborand zu vermeiden, muss des Weiteren
sichergestellt werden, dass sich das Treibgas bei der Anwendung des Bauteils nicht mehr im
Produkt befindet. Das Diffusionsverhalten in Kunststoffen der Gase der zweiten Gruppe macht
eine Lagerung der geschdumten Bauteile von rund sechs Monaten vor deren Einsatz
notwendig. Eine solche bendtigte Lagerzeit kann aus betriebswirtschaftlicher Sicht
problematisch sein, da dadurch die Flexibilitat in der Produktion verloren geht und auBerdem
Lagerplatz Uiber einen langen Zeitraum beansprucht wird.

Treibgase der dritten Gruppe haben aufgrund der Entwicklungen rund um das Montreal-
Protokoll und das steigende Umweltbewusstsein der Gesellschaft stark an Bedeutung
gewonnen. Die Vorteile dieser Gase sind neben der besseren Umweltvertraglichkeit, deren
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kurze Verweilzeit im Schaum, welche auf die schnellere Diffusion dieser Gase aus der Matrix
zurlickzufiihren ist sowie der vergleichbar niedrigeren Preise dieser Gase. Durch die schlechte
Loslichkeit der Treibmittel der dritten Gruppe gestaltet sich deren Verarbeitung jedoch weitaus
schwieriger als jede der anderen beiden Gruppen. Die erreichbaren Schaummorphologien und
Dichtereduktionen sind, abhdngig von der eingesetzten Schaumtechnologie, eingeschrankt.

Tabelle 2: Einteilung von physikalischen Treibmitteln in drei Gruppen und deren
chemische Summenformeln.

Bezeichnung Chemische Summenformel
Trichlorfluormethan (R11) CClsF
Dichlordifluormethan (R12) CCl R,

Gruppe 1 Dichlorfluormethan (R22) CHCIF
Dichlorodifluoroethylene (R114) C.ClaF;
Tetrafluorethan (R134a) CH,FCF;
Propan CsHs
n-Butan CsHio
i-Butan (CH3)2,CHCH;s

Gruppe 2
n-Pentan CsHiz
i-Pentan (CH3)2CHCH2CHs
Cyclopentan CsHio
Luft -
Stickstoff N>

Gruppe 3 Kohlendioxid CO,
Wasserdampf H.0O
Ethanol C.HsOH

Fiir eine bessere Ubersicht der Eigenschaften der drei Treibmittelgruppen sind die jeweiligen

Vor- und Nachteile in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Gegentiberstellung der Vor- und Nachteile der drei unterschiedlichen
physikalischen Treibmittelgruppen.

Kriterium Gruppe 1 Gruppe 2 Gruppe 3
Loslichkeit Sehr gut Gut Schlecht
Diffusionsgeschwindigkeit | Niedrig Mittel Hoch
Brennbarkeit Nicht brennbar Brennbar Nicht brennbar
Verarbeitbarkeit Einfach Einfach Schwierig
oDP Schlecht Gut Gut
GWP Schlecht Gut Gut
Preis Hoch Mittel Niedrig

Fir die physikalische Schaumextrusion von Thermoplasten auf einem konventionellen Extruder
sind gewisse Anpassungen der Anlage notwendig. Zunachst wird eine Dosiervorrichtung, mit
deren Hilfe das Treibgas in die Schmelze gepumpt werden kann, benétigt. Des Weiteren muss
eine Schneckengeometrie gewahlt werden mit der zum einen ein geeignetes Druckprofil im
Extruder erreicht werden kann und zum anderen eine Homogenisierung der Gas/Polymer-
Mischung zu einer Einphasenmischung gewahrleistet werden kann. Dazu ist eine gewisse
Restlange des Extruders nach der Gasinjektionsstelle zur ausreichenden Durchmischung und
Erlangung einer homogenen Temperierung der Schmelze nétig. AuBerdem ist der Einsatz eines
statischen Mischers oder einer Schmelzekiihlung empfehlenswert. Eine Umstellung von einem
kompakten auf ein physikalisch geschdumtes Produkt kann somit aus maschinentechnischer
Sicht relativ aufwendig und auch kostspielig sein. Auch der Weg zu einem geschaumten
Produkt mit den gewiinschten Schaumeigenschaften und konstanter hoher Qualitat ist auf
Grund der groBen Anzahl an Einflussparametern beim physikalischen Schdaumen relativ
komplex und verlangt bei der Prozessauslegung weit groBeres Fachwissen als die Herstellung
kompakter oder auch chemisch geschaumter Kunststoffprodukte.

3.2.2.2 Chemische Treibmittel

Als chemische Treibmittel (CBA) kommen Substanzen zum Einsatz, die beim Uberschreiten
einer gewissen Temperatur chemisch reagieren und dabei Gase wie Stickstoff oder
Kohlendioxid freisetzen. Die Art und Menge der freigesetzten Gase, die Initiationstemperatur
der chemischen Reaktion sowie der energetische Reaktionsverlauf, also ob diese entweder
endotherm oder exotherm ablauft, hangen von der eingesetzten reaktiven Substanz ab. Einige
haufig eingesetzte chemische Treibmittel und deren wesentlichen Merkmale sind in Tabelle 4
aufgelistet. Bei einigen chemischen Treibmitteln kann es auch sein, dass neben Gasen auch
andere, flr die spateren Produkteigenschaften relevante Reaktionsprodukte entstehen. Ein
Beispiel hierflir ist das haufig eingesetzte Azodicarbonamid bei dessen Zersetzung neben den
Gasen Stickstoff und Kohlenmonoxid unter anderem auch Ammoniak und Semicarbazid
freigesetzt werden. Aufgrund solcher Reaktionsprodukte ist der Einsatz mancher CBA zum
Beispiel in Lebensmittelverpackungen nicht gestattet. Bei einigen anderen Treibmitteln wird
Wasser freigesetzt, was fir manche Matrixpolymere (Polykondensations-Polymere)
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problematisch sein kann. Bei exothermen Treibmitteln ist zu berilicksichtigen, dass die durch
die Reaktion freigesetzte Energie zu einem lokalen Temperaturanstieg fiihrt. Beim Einsatz
solcher Stoffe ist eine gute Temperaturhomogenisierung besonders wichtig, um sogenannte
»Hotspots" zu vermeiden und gleichmaBige Produkteigenschaften zu erzielen.

Tabelle 4: Ubersicht haufig eingesetzter chemischer Treibmittel und deren wesentlichen
Eigenschaften nach [120].

Zersetzungs- Freigesetzte Freigesetzte

Chemisches Treibmittel temperatur Gasmenge Treibgase
(°C) (cm3/g)

Azodicarbonamid 200-230 220-245 gz €O, €Oy
;‘;,‘gg’z‘iigi)sgg%”szﬁ)”su'fony" 150-160 120-125 Ny, H;0

g p-Toluenesulfonylhydrazide (TSH) 110-120 110-115 Nz, H.0

g p-Toluenesulfonylsemicarbazid 215-235 120-140 Na, CO;

| (TSS)
Dinitrosopentamethylenetetramin 195 190-200 N2, NH3, HCHO
Polyphenylensulfoxid (PPSO) 300-340 80-100 N2, CO, CO;
5-Phenyltetrazol 240-250 190-210 N

g| Natriumbikarbonat 120-150 130-170 CO,, H0

E Zinkkarbonat CO;

§ Zitronensaurederivate 200-220 110-150 COz, H.0

i Hydrocerol® 160-210 110-160 CO;, H0

Prinzipiell liegen chemische Treibmittel in Pulverform vor. Aufgrund der leichteren Dosierung,
saubereren Verarbeitbarkeit (Staubentwicklung) und der Mdglichkeit weitere Zuschlagstoffe
wie zum Beispiel Aktivatoren mitverarbeiten zu kénnen, werden jedoch meist fertige
Treibmittelmasterbatches eingesetzt. Diese setzen sich, wie in Abbildung 2 schematisch
dargestellt, aus mehreren unterschiedlichen Komponenten zusammen. In einem
niedermolekularen Tragerpolymer sind eine gewisse Menge einer oder mehrerer
Aktivsubstanzen, unterschiedliche Additive wie Aktivatoren, mineralische Fillstoffe und andere
Zuschlagstoffe eingearbeitet.

Die Art, Menge, PartikelgréBe und Partikelverteilung, sowie die viskoelastischen Eigenschaften
des Tragerpolymers haben wiederum alle Einfluss auf die spateren Schaumeigenschaften im
fertigen Produkt. Durch den Einsatz fertiger Masterbatches ist die Dosierung und Verarbeitung
chemischer Treibmittel vergleichsweise einfach und die groBe Anzahl an EinflussgréBen und
maoglichen Anpassungen in einem chemischen Treibmittelmasterbatch bietet viele
Moglichkeiten um einen maBgeschneiderten CBA Masterbatch herzustellen. In der Regel
werden aufgrund von wirtschaftlichen Uberlegungen jedoch meist Standardprodukte
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eingesetzt. Aus wissenschaftlicher Sicht ist das etwas problematisch, da die genauen
Zusammensetzungen der Masterbatches von den Herstellern nicht bekannt gegeben werden.
Somit ist es schwierig die Unterschiede in den erreichten Schaumstrukturen einzelnen
Faktoren, wie zum Beispiel dem Tragerpolymer oder der PartikelgroBe zuzuordnen. Ein
Vergleich ahnlicher Treibmittelmasterbatches unterschiedlicher Hersteller ist daher nur schwer
bis gar nicht mdglich.

GroBe des Granulatkorns

Relativer Anteil der PartikelgroBen

Aktivsubstanz

Tragerpolymer —(—>
[

Art der reaktiven
Substanz

Partikelverteilung

weitere Bestandteile
« Aktivatoren
« mineralische Fillstoffe

..A. 7~ * efc.

X

Abbildung 2:  Schematische Darstellung eines CBA Masterbatch Granulatkorns mit seinen
Bestandteilen und Einflussfakturen auf die Schaumeigenschaften.

Ein groBer Vorteil des chemischen Schaumens ist, dass es, gerade in der Extrusionstechnik,
keiner oder nur geringer Anpassungen der Anlage bedarf, um die Produktion von einem
kompakten auf ein geschaumtes Produkt umzustellen. AuBerdem ist es durch die kommerziell
erhdltlichen Treibmittelmasterbatches und die, verglichen zum physikalischen Schdumen,
einfache Prozessfiihrung auch ohne allzu tiefgehendes Fachwissen im Bereich des Schaumens
maoglich Produkte mit einer guten Schaummorphologie und konstanter Qualitat herzustellen.
Nachteile des Schaumens mit chemischen Treibmitteln sind die Limitierung der erreichbaren
Dichtereduktion auf Schaume mittlerer und hoher Dichte sowie die limitierten Informationen
Uber die Inhaltstoffe der unterschiedlichen Treibmittelmasterbatches. AuBerdem sind,
verglichen mit der physikalischen Schaumextrusion, nur vergleichsweise wenige
wissenschaftlich  belegte  Informationen Uber Einflisse von  unterschiedlichen
Materialformulierungen und Prozessbedingungen verfiigbar. Finanziell stehen bei einem
Vergleich von physikalischer und chemischer Schaumextrusion die héheren Anschaffungs-
bzw. Adaptierungskosten der Extrusionsanlage beim physikalischen Schdaumen und die
héheren Materialkosten bei den chemischen Treibmitteln gegendiiber.

3.2.2.3 Microspheres

Bei der Verarbeitung von Microspheres treten das Treibmittel und das Matrixpolymer nicht in
Interaktion. Somit kommt es auch zu keiner Einphasenmischung oder einer spéteren
Phasentrennung. Das Wichtigste bei der Verarbeitung von Microspheres ist ihre gute und
homogene Verteilung in der Polymermatrix. Somit zahlt deren Verarbeitung streng genommen
auch nicht zum Bereich der Schaumextrusion, sondern gehdrt eher in den Bereich des
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Compoundierens. Aufgrund ihres Potentials zur Gewichtsreduktion und der schaumahnlichen
Struktur der Produkte, die durch ihren Einsatz erreicht werden kann, sind sie an dieser Stelle
der Vollstandigkeit halber erwahnt.

Microspheres sind kleine, mit Gas gefillte Polymerkugeln, die priméar zur Gewichtsreduktion
von Kunststoffprodukten eingesetzt werden. Unter Hitzeeinwirkung expandiert das Gas
innerhalb der Kiligelchen und die duktile AuBenhiille wird dabei, ohne zerstdrt zu werden,
gedehnt, sodass sich das Volumen der Microspheres vervielfachen kann (siehe Abbildung 3).
Durch das gleichmaBige Expansionsverhalten der einzelnen Microspheres ergeben sich eine
Vielzahl an uniformen, mit gasgefiillten Hohlrdume in der Polymermatrix, welche bei
homogener Verteilung zu sehr gleichmaBigen Produkteigenschaften flhren. Aufgrund
unterschiedlicher Kombinationen aus elastischer Hille und expandierendem Gas sind
Microspheres sehr flexibel einsetzbar und kommen daher in den unterschiedlichsten
Anwendungsfeldern von der Bau- bis hin zur Lebensmittelverpackungsindustrie zum Einsatz

[2].

PartikelgroRe nach der Expansion

PartikelgroRe AuRenhiille
vor der Expansion  thermoplastisch

¢ O =)

10™~50 um Kern
aliphatischer
Kohlenwasserstoff 30~200 pum

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Expansion von Microspheres nach
[67].

3.2.3 Nukleierungsmittel

Nukleierungsmittel sind Additive bzw. Flillstoffe, welche dem Matrixpolymer haufig hinzugeftigt
werden um eine hohere Zellnukleierungsrate und somit eine feinere Schaumstruktur mit einer
hoheren Zelldichte, geringeren Zelldurchmessern und gleichmaBigeren Blasen zu erreichen.
Der Hintergrund flir den Einsatz solcher Zusatzstoffe ist, dass nach der klassischen
Nukleierungstheorie die freie Energiebarriere fiir die Zellnukleierung bei der heterogenen
Nukleierung deutlich niedriger als bei der homogenen Zellnukleierung ist. Darauf wird im
Abschnitt zur Phasentrennung (Kapitel 3.4) detaillierter eingegangen. Prinzipiell unterscheidet
man zwischen zwei Arten von Nukleierungsmitteln: den aktiven und den passiven
Nukleierungsmitteln. Aktive Nukleierungsmittel sind reaktive Substanzen die unter
Hitzeeinwirkung reagieren und Gas freisetzen. Passive, sogenannte klassische
Nukleierungsmitteln, sind diverse anorganische Fiillstoffe, die der Polymermatrix beigemengt
werden. Die Zugabe von Nukleierungsmitteln erfolgt in der Regel nur beim physikalischen
Schaumen. Beim chemischen Schaumprozess werden keine zusatzlichen Additive als
Nukleierungshilfsmittel bendtigt. Das hat zum einen damit zu tun, dass in der Regel
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Treibmittelmasterbatches eingesetzt werden, welche gewdhnlich nukleierende Additive
beinhalten und zusatzlich beim Zerfall von der Aktivsubstanz Feststoffe gebildet werden,
welche ebenfalls als Nukleierungsstellen dienen kénnen. Somit sind in chemisch geschdumten
Polymerschmelzen auch ohne den Zusatz von Nukleierungsmitteln ausreichend
Nukleierungsstellen vorhanden.

Die Forschungen zur Wirksamkeit unterschiedlicher Nukleierungsmittel im Schaumprozess
begann bereits in den 1960er Jahren mit der Arbeit von Hansen und Martin [52]. Seither
beschaftigen sich zahlreiche Forscher und Arbeitsgruppen mit unterschiedlichen Additiven als
Nukleierungsmittel und deren Wirksamkeit in Kombination mit unterschiedlichen
Matrixpolymeren, Treibgasen und unterschiedlichen Schaumprozessen. Der Einfluss von neun
unterschiedlichen Nukleierungsmittel auf LDPE wurde von Yang et. al [147] untersucht, Colton
[22] beschdftigte sich in einer seiner Arbeiten mit der Wirksamkeit von Talk und
Natriumbenzoat als Nukleierungshilfsmittel flr mikrozellulare PP-Schdume. Die Arbeit vom
Chen et al. [15] beschaftigt sich wiederum mit dem Einfluss der PartikelgroBe unterschiedlicher
Nukleierungsmittel auf die erreichbare Schaummorphologie von HDPE. Park et al. [103]
untersuchten den Einfluss von Talk auf die Zellnukleierung bei der Schaumextrusion von PP
mit CO, und Isopentan als Treibmittel. Diese Vielzahl an Arbeiten, von denen hier nur ein paar
exemplarisch erwdahnt werden um die Breite der unterschiedlichen Forschungsanséatze in
diesem Bereich zu veranschaulichen, zeigt, dass die Auswahl eines geeigneten
Nukleierungsmittels fiir den Einsatz bei dem Schaumen von Polymeren sehr komplex ist. In
seiner Arbeit Uber die Designkriterien fir ideale Schaumnukleierungsmittel hat McClurg [84]
die grundlegenden Eigenschaften, die ein Nukleierungsmittel mit sich bringen sollte, erarbeitet.
Die wichtigsten Erkenntnisse aus dieser Arbeit sind, dass ideale Nukleierungsmittel den
folgenden vier wesentlichen Kriterien entsprechen sollten:

- Die Nukleierung am idealen Nukleierungsmittel muss gegeniliber der homogenen
Nukleierung energetisch und kinetisch vorteilhaft sein.

- Die Partikel von idealen Nukleierungsmitteln weisen eine gleichmaBige GréBe, Form
und konstante Oberflacheneigenschaften auf.

- Ideale Nukleierungsmittel lassen sich gut und gleichmaBig in der Polymerschmelze
dispergieren.

- Die Nukleierungsmittelkonzentration muss ausreichend hoch sein um
sicherzustellen, dass die Zellnukleierung an keinem anderen Orten als an den
Nukleierungsmittelpartikeln erfolgt.

3.2.3.1 Anorganische Fiillstoffe als passive Nukleierungsmittel

Prinzipiell kann jeder Phasenilibergang als Nukleierungsstelle fiir Schaumzellen dienen. Daher
kann eigentlich jeder Fullstoff im weitesten Sinn als Nukleierungsmittel angesehen werden.
Die Wirksamkeit jedes einzelnen Nukleierungsmittels fir die Schaumextrusion ist jedoch von
vielen Faktoren abhdngig. Der von McClurg aufgestellte Anforderungskatalog [84] gibt eine
Richtung bei der Auswahl des Nukleierungsmittels vor. Es zeigt sich jedoch aus den anderen
bereits erwdhnten und auch aus einer Vielzahl von Arbeiten auf diesem Gebiet, dass die
Auswahl des ,richtigen™ Nukleierungsmittels noch von zahlreichen weiteren Faktoren abhangt.
GeiBler [35] hat in seiner Arbeit gezeigt, dass die Partikelform und PartikelgroBe wesentliche
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Auswirkungen auf die zu erwartende Schaumstruktur haben. Aus seinen Versuchen lasst sich
schlieBen, dass kubische Partikel, die beispielsweise bei Kreide vorliegen, vergleichsweise
schlechte Nukleierungseigenschaften haben, plattchen- oder faserformige Partikel sich
hingegen wesentlich besser zu Nukleierung von Schaumzellen eignen. Ebenso zeigt die
PartikelgroBe und GroBenverteilung einen Einfluss auf die zu erreichende Schaumstruktur.
Ausgehend von den Resultaten der Arbeit von Chen et al. [15] liegt die Vermutung nahe, dass
eine  moglichst geringere PartikelgroBe des Nukleierungsmittels zu den besten
Schaumeigenschaften, also geringerer Dichte, kleineren Zellen und einer héheren Zelldichte,
fuhrt. Diese Annahme lasst sich mit der Zunahme des Oberflache-zu-Gewichtsverhaltnis bei
kleiner werdenden Partikeln erkldren. Der Anstieg der Oberflache des Nukleierungsmittels in
der Schmelze flihrt zu einem Anstieg der Grenzflachen in der Schmelze, welche wiederum als
Nukleierungsstellen fiir Schaumzellen dienen. Es gibt zahlreiche Arbeiten, die zeigen, dass
unterschiedlich Nanopartikel wie Nanoclay [57, 74, 113], Nanosilica [24, 113] oder
Nanozellulose [65] gute Nukleierungsmittel fiir den physikalischen Schaumprozess sind.
Jedoch bringt die Verarbeitung von Nanopartikeln das Problem mit sich, dass diese nur dann
ihre optimalen Eigenschaften entfalten kénnen, wenn sie auch gut dispergiert werden kénnen.
Je hoher die Dosierung solcher Partikel ist, desto groBer ist das Risiko, dass es zu
Agglomerationen kommt. In einem solchen Fall sind die zu erreichenden Schaummorphologien
oftmals schlechter als jene von Partikeln mit Abmessungen im Mikrometerbereich. Somit ist
die Wahl des geeigneten Nukleierungsmittels auch eine Frage der Verarbeitung und der
eingesetzten Maschinentechnik. In der Arbeit von GeiBler [35] hat sich gezeigt, dass sich fir
die  Herstellung von  Schaumen  mittlerer Dichte auf einer  genuteten
Einschneckenextrusionsanlage eine mittlere PartikelgroBe des Nukleierungsmittels im
zweistelligen Mikrometerberiech am besten eignet.

3.2.3.2 Chemische Treibmittel als aktive Nukleierungsmittel

Eine Alternative zu den klassischen Nukleierungsmitteln, wie zum Beispiel dem haufig
eingesetzten Talkum, ist der Einsatz von geringen Mengen an chemischen Treibmitteln (siehe
dazu auch Kapitel 3.2.2.2). Diese werden in der Regel, wie auch bei deren klassischem Einsatz
als Treibmittel, in Form eines Masterbatches dosiert. Zusatzlich zu den, in solchen
Masterbatches enthaltenen nukleierungsférdernden Stoffen, wird beim thermischen Abbau der
Aktivsubstanz auBerdem weiteres Treibgas freigesetzt. Dieses zusatzliche Gas, kann das
Schdaumergebnis positiv  beeinflussen. Die gute Nukleierungswirkung von aktiven
Nukleierungsmitteln wurde auch schon in zahlreichen wissenschaftlichen Arbeiten aufgezeigt
und dokumentiert. In einigen Arbeiten, wie jener von GeiBler [35], der in seiner Arbeit unter
anderem den Einfluss unterschiedlicher Nukleierungsmittel auf das Schaumverhalten von
Polystyrol (PS) mit CO; als physikalisches Treibmittel untersuchte oder jener von Yang et al.
[40, 147] welche die Nukleierungswirkung von neun unterschiedlichen passiven sowie auch
aktiven Nukleierungsmittel gegenilberstellen, wurden die Nukleierungswirkung von
unterschiedlichen aktiven und passiven Nukleierungsmitteln verglichen. Auch Champagne et
al. [14] untersuchten die Nukleierungswirkung von Azodicarbonamid auf mit CO, geschaumte
Polyolefine. Die besten Resultate fiir die erreichbare Dichtereduktion wurden bei Champagnes
Untersuchungen mit Azodicarbonamid und einer reduzierten CO»-Dosis erzielt. Hier zeigt sich,
dass bei der Erstellung der Materialrezeptur auch das beim Zerfall des aktiven
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Nukleierungsmittels zusatzlich freigesetzte Gas berlicksichtigt werden muss, um ein mdgliches
Uberschdumen zu vermeiden.

3.3 Die Einphasenmischung aus Polymer und Treibmittel

Das Erreichen einer homogenen Einphasenmischung aus dem Polymer und dem Treibgas ist
ein ganz wesentlicher Schritt bei der Herstellung von physikalisch geschaumten
Kunststoffprodukten. Das Konzept =zur Erlangung einer solchen Mischung im
Schaumextrusonprozess ist in Abbildung 4 dargestellt und geht in dieser Form auf die Arbeiten
von Park [100] zurick.

Gasinjektion Mischen,

Diffusion

Diffusion

=
Polymer/Gas Polymer/Gas Polymer/Gas
Zweiphasen- Zweiphasen- Einphasen-
Zwei Systeme mischung mischung mischung

Abbildung 4:  Schematisches Modell zur Bildung einer Einphasenmischung nach Park [100].

Es zeigt die wesentlichen Schritte und Zwischenstufen, die das Polymer und das Gas im
Extruder durchlaufen. Zunachst wird das Polymer aufgeschmolzen und das gasférmige
Treibmittel unter Druck in den Extruder und somit in die Schmelze gepumpt. Im ersten
Augenblick liegen die beiden Stoffe in zwei separaten Phasen vor. Das Gas bildet nach der
Injektion groBere Blasen in der Schmelze. Durch die Scher- und Mischwirkung der
Extruderschnecke werden die Gasblasen deformiert, zerkleinert und gleichmaBiger in der
Schmelze verteilt. Welche Deformation bei der Verarbeitung eines solchen Gemisches nétig ist
wird durch die kritische Weberzahl (Gleichung (1)) beschrieben. Die dimensionslose
Weberzahl beschreibt das Verhdltnis von deformierenden Tragheitskraften und
stabilisierenden kohasiven Kraften.
~ ]'/danolymerfk

WE_T (1)

Hier ist y die Schergeschwindigkeit, dy steht fiir den Durchmesser einer Gasblase, npolymer ist
die Viskositat der kontinuierlichen Phase, also des Polymers, ¢ beschreibt die
Oberflachenspannung und fi ist das Verhaltnis der Viskositat der dispergierten Phase und des
Matrixmaterials:
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_ NTreibmittel

fo=—7" (2)

nPolymer

Uberschreitet die Deformationsenergie, welche auf die Gasblase einwirkt, jene Kréfte, die diese
Blase zusammenhalten, dann ist die kritische Weberzahl erreicht und eine Aufspaltung der
Blase ist energetisch vorteilhaft. Der Verlauf der kritischen Weberzahl in Abhangigkeit von dem
Viskositatsverhaltnis der beiden Phasen ist in Abbildung 5 dargestellt. Hier zeigt sich deutlich,
dass die Art der Beanspruchung einen signifikanten Einfluss auf die kritische Weberzahl und
somit auf die Dispergierbarkeit hat.

1,0E+4 Reine Scherung

_ 1,0E+3 — = Scherung und Dehnung
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_E 1,08+2 dispergierten Phase
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Viskositatsverhaltnis

Abbildung 5:  Kritische Weberzahl in Abhangigkeit vom Viskositatsverhaltnis der beiden zu
mischenden Phasen bei unterschiedlichen Beanspruchungen nach Kirchhoff
[62].

Eine zusatzlich zur Scherbeanspruchung eingebrachte Dehndeformation flihrt also zu einer
Reduktion der zum Aufreien der dispergierten Phase bendtigten Krafte [62].

Die Diffusion des Treibmittels in die Schmelze ist ein weiterer wesentlicher Vorgang bei der
Schaumextrusion. Diese lauft zu Beginn, aufgrund des anfanglich ungiinstigen Oberflachen-
zu-Volumenverhaltnisses und der damit verbundenen langen Diffusionswege, noch relativ
langsam ab. Sind die groBen Gasdomanen einmal aufgebrochen und homogen in der Schmelze
verteilt, flihrt die Diffusion mit zunehmender Verweilzeit im Extruder zur Ausbildung einer
Einphasenmischung. Das ist jedoch nur dann mdglich, wenn die in die Schmelze injizierte
Gasmenge auch vollstéandig gelést werden kann. Die Loslichkeit und das Diffusionsverhalten
hangen von unterschiedlichen Faktoren wie der Temperatur, dem Druck und den eingesetzten
Materialien ab. Diese werden in den beiden nachfolgenden Abschnitten detaillierter
beschrieben.

3.3.1 Loslichkeit

Die Loslichkeit eines Treibmittels in der Polymerschmelze wird Gblicher Weise als volumetrische
Gasaufnahme pro gewichtsmaBiger Fllissigkeitsmenge bei Standardtemperatur und —druck in
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cm3 (STP)/g angegeben und ist eine ganz wesentliche GroBe in der Schaumextrusion. Denn
nur wenn das in die Schmelze gepumpte Gas vollstandig geldst ist, kann von einer
Einphasenmischung, welche fiir einen kontrollierten Schaumprozess zwingend nétig ist,
gesprochen werden.

Die Loslichkeit eines Gases in einem Polymer wird maBgeblich von deren individuellen
Eigenschaften der eingesetzten Materialien und deren Kompatibilitat bestimmt. Das freie
Volumen, Van-der-Waals-Krafte, Wasserstoffbriickenbindungen und andere molekulare Krafte
haben maBgeblichen Einfluss auf die Fahigkeit eines Polymers Gase zu l6sen. Somit beeinflusst
der molekulare Aufbau, das Vorhandensein von sperrigen Seitenketten, oder von polaren
Gruppen das Losungsvermdgen eines Polymers stark. AuBerdem zeigt sich, dass ahnliche
Stoffe besser vertraglich sind. Dadurch weisen Kohlenwasserstoff haltige Gase, wie bereits in
Kapitel 3.2.2.1 erwahnt, eine weit hdhere Loslichkeitsrate auf als atmospharische Gase wie
Stickstoff (N2) oder Kohlendioxid (CO;). Vor allem die inzwischen nicht mehr zugelassenen
Fluorchlorkohlenwasserstoffe weisen eine sehr gute Loslichkeit in unterschiedlichen Polymeren
auf (Abbildung 6).
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Abbildung 6:  Temperaturabhangige Loslichkeit von  Trichlorfluormethan (R11) in
unterschiedlichen Polymeren, nach [127].

Neben der Vertraglichkeit von Treibmittel und Polymermatrix haben auch die
Prozessbedingungen (Druck und Temperatur) einen groBen Einfluss auf die Loslichkeit eines
Gases im Polymer. Die generelle Abhdngigkeit der Loslichkeit von CO, in den meisten
Polymeren ist in Abbildung 7 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Loslichkeit mit steigendem
Druck annahernd linear zunimmt, mit steigender Temperatur jedoch abnimmt.
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4 Loslichkeit
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Abbildung 7:  Allgemeiner Zusammenhang der CO,-L&slichkeit in Polymeren in Abhangigkeit
von den Prozessparametern Temperatur und Druck [35].

Andere Polymer/Gas-Kombinationen kénnen sich jedoch teilweise vollig anders verhalten. In
Abbildung 8 zeigt sich der gegensatzliche Trend der Loslichkeit von Stickstoff in Polystyrol und
HDPE bei Erhdhung der Temperatur. Stickstoff zeigt eine solche Trendumkehr bei erhéhter
Temperatur in Kombination mit einigen Polymeren, wie zum Beispiel bei Naturkautschuk [132],
PS [116], PP [78]. Dieses gegenlaufige Verhalten ist auf die unterschiedliche Bedeutung von
freiem Volumen und molekularen Wechselwirkungen bei diesen Polymer/Gas-Kombinationen
zurlickzuftihren.

12

10

Loslichkeit von N, (cm3STP)/g)
()]

Druck (MPa)

Abbildung 8:  Loslichkeit von Stickstoff in HDPE bzw. PS in Abhangigkeit von Druck und
Temperatur, nach [127].
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Die Loslichkeit von Gasen in Kunststoffschmelzen lasst sich nach Han [45] mit dem
Henry’schen Gesetz vereinfacht beschreiben:

c=3Sp (3)

In dieser Formel steht c flir die Konzentration des geldsten Treibmittels im Polymer in
cm3(STP)/g, S fir die Loslichkeitskonstante, die in cm3(STP)/g bar angegeben wird und p fir
den Partialdruck des Gases. Die Loslichkeitskonstante steht in Abhangigkeit zu der gewahlten
Verarbeitungstemperatur, was sich auf die Temperaturabhangigkeit des freien Volumens in
Polymeren zurlckflhren lasst. Um die Temperaturabhdangigkeit der L&slichkeitskonstante
beschreiben zu kdnnen, kann auf den Arrhenius-Ansatz zuriickgegriffen werden [123]:

AHy,

S(T) = Spe” RT (4)
Fir die temperaturabhéngige Loslichkeitskonstante steht hier S(T), So ist der auf theoretisch
unendliche Temperatur extrapolierte L&slichkeitskoeffizient in  c¢m3(STP)/g bar, AH.
reprasentiert die Losungsenthalpie in J/mol, R ist die universelle Gaskonstante in J/(mol K)
und T steht fir die Verarbeitungstemperatur in K. Tabelle 5 zeigt die von Durrill et al. [28]
gemessenen, teilweise signifikanten Unterschiede der Loslichkeitskonstanten verschiedener
Treibgase in unterschiedlichen Polymerschmelzen bei einer einheitlichen Verarbeitungs-
temperatur von 188 °C.

Tabelle 5: Ldslichkeitskonstante fiir einige Gase in geschmolzenen Polymeren bei 188 °C
nach [27].
Polymer Gas S(T = 188 °C)
N> 0,11
PE CO; 0,27
Chlorfluormethan 0,43
N, 0,13
PP CO; 0,23
Chlorfluormethan 0,49
N2 0,06
PIB
CO, 0,21
N2 0,05
PS CO, 0,22
Chlorfluormethan 0,87
N2 0,04
PMMA
CO, 0,26
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Die Tatsache, dass die Losungsenthalpie (AH,) fiir die meisten Polymer/Gasgemische negativ
ist (siehe Tabelle 6), erklart warum eine Erhohung der Temperatur zu einer positiven
Beeinflussung der Loslichkeit flihrt.

Tabelle 6: Ldésungsenthalpie (AH.) und Aktivierungsenergie der Diffusion (Ep) fur
Stickstoff und Kohlendioxid in geschmolzenen Polymeren, nach Durrill [29].
Polymer Gas Temper&':lotg)rbereich (kJA/:Lol) (kJFan o
PE N> 125 - 188 3,97 8,40
PE CO, 188 — 224 -3,35 18,41
PP CO; 188 — 224 -7,11 13,00
PS N2 120 - 180 -7,11 42,26

3.3.2 Einfluss geloster Gase auf die Schmelzeviskositat

Die  rheologischen Materialeigenschaften  sind  flir die  Auslegung eines
Kunststoffverarbeitungsprozesses von groBer Bedeutung. Besonders die Schaumextrusion
bietet ein groBes Potential zur Prozessoptimierung, da hier Prozessparameter wie die
Verarbeitungstemperatur einen signifikanten Einfluss auf die spatere Produktqualitdt haben.
Ein wesentlicher Faktor ist die Tatsache, dass die Viskositat einer Kunststoffschmelze durch
ein darin gelostes Gas stark abgesenkt wird. Der Grund flir die Reduktion der Viskositat liegt
an der Zunahme des freien Volumens in der Schmelze, wodurch die Kettenbeweglichkeit stark
erhdht wird [32, 40, 78, 131]. Erstmals wurde der Einfluss von in Polymerschmelzen geldsten
Gasen auf das viskoelastische Materialverhalten von LDPE in der Arbeit von Blyler und Kwei
[7] wissenschaftlich untersucht und dokumentiert. Hier wurde die gemessene
Viskositdtsabnahme (iber eine modifizierte Doolittle-Gleichung [27] mit der freien
Volumentheorie verknipft. Ausgehend von der Doolittle-Gleichung [27], welche zur
Beschreibung des Verhdltnisses von freiem Volumen und der Viskositat zahlreicher
Flissigkeiten wie auch von geschmolzenen Polymeren [139] herangezogen werden kann,
wurde eine Gleichung aufgestellt, mit welcher das Verhalten eines Polymer/Gas-Gemisches
beschreiben werden kénnen.

Die Wirkungsweise von einem in einer Schmelze gelésten Gas ist vergleichbar mit der eines
Weichmachers. Wie stark sich die Beladung einer Schmelze mit einem Treibgas auf die
viskoelastischen Schmelzeeigenschaften auswirkt, hangt signifikant von der Polymer/Gas-
Kombination und der Gasmenge ab. Generell lasst sich sagen, dass ein geringeres
Molekulargewicht des Treibmittels zu einer starkeren Absenkung der Viskositat flhrt. Bei
amorphen Polymeren fiihrt ein geldstes Gas zur Absenkung der Glasiibergangstemperatur (Ty),
wodurch eine Verarbeitung nahe dieser Temperatur méglich wird. Bei teilkristallinen Polymeren
sind die Auswirkungen des gelosten Treibmittels auf die Viskositdt bzw. die
Verarbeitungstemperatur etwas geringer. Ein Grund dafiir liegt darin, dass das geldste Gas
auch die Kristallisation beeinflusst. Durch diese Veranderungen in dem Verhalten der Schmelze
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verschiebt sich das Verarbeitungsfenster im Vergleich zum reinen Polymer. Das geldste Gas
hat einen vergleichbaren Effekt auf die Viskositat der Polymerschmelze wie eine Erhéhung der
Verarbeitungstemperatur [42]. Fiir das Erreichen einer ansprechenden Schaumstruktur ist
somit eine Anpassung der Prozessfiihrung notwendig. Um einen besonders hohen Schaumgrad
und mikrozellulare Schaume herstellen zu kdnnen, wird oft mit einem Tandemextruder
gearbeitet, wobei der zweite Extruder nur zur Kiihlung der gasbeladenen Schmelze dient. Auf
die unterschiedlichen Bauformen von Extrusionsanlagen wird in Kapitel 3.8 noch genauer
eingegangen.

3.3.3 Diffusion

Wie bereits in Abbildung 4 (Seite 18) gezeigt wurde, spielt neben der Ldslichkeit die Diffusion
eine bedeutende Rolle bei der Ausbildung einer Einphasenmischung aus Matrixpolymer und
Treibmittel. Das Treibgas wird an einer Stelle im Extruder in die Schmelze gepumpt und
beginnt sich in der Schmelze zu l6sen. Die gesamte Gasmenge ware jedoch zu gro8 um direkt
in der Schmelze geldést zu werden. Ohne Diffusion wiirde sich neben der fliissigen
Polymerphase aufgrund der zu hohen Treibmittelkonzentration eine zweite, gasférmige Phase
ausbilden bzw. bestehen bleiben. Da sich das Gas jedoch in der Schmelze weiterbewegen
kann, also durch dieses durchdiffundieren kann, ist es moglich, dass sich eine homogene
Einphasenmischung ausbildet. Die treibende Kraft hinter der Diffusion ist der Abbau von
Gaskonzentrationsunterschieden in der Schmelze. Weitere Faktoren, die die Diffusionsneigung
und die Diffusionsgeschwindigkeit beeinflussen sind Temperaturgradienten, Unterschiede der
vorliegenden Partialdriicke, sowie das freie Volumen im Polymer bzw. die MolekiilgréBe des
eingesetzten Treibmittels. Durch die Deformationen, welche die Schmelze und die gasférmige
Phase im Extruder erfahren, werden die groBen Gasblasen zerkleinert. Das flihrt zu einer
Verkiirzung der Diffusionswege und hat die schnellere Ausbildung einer homogenen Mischung
zur Folge.

Eine mathematische Beschreibung von Diffusionsvorgangen geldster Teilchen bzw. die
Teilchenstromdichte J in mol/(m2 s), welche vergleichbar mit der Warmeleitung auf
molekularen Bewegungen basieren, ist mit dem 1. Fick'schen Gesetz mdglich:

oc

J=-D5 (5)

D steht in dieser Formel flir den Diffusionskoeffizienten, der in m2/s angeben wird, c ist die
Stoffmengenkonzentration in mol/m3 und x gibt die Richtung des Konzentrationsgefalles an.

Uber die zeitliche Konzentrationsvariation (Gleichung ( 6 )) gelangt man zum 2. Fick’schen
Gesetz (Gleichung( 7 )), welches die zeitlichen und 6rtlichen Konzentrationsunterschiede in
Relation setzt.

oc 6]_6( 60)

5 o ax\Pax (6)
oc 6%¢
5t Pz (7)

Weiters kann der Massestrom (in g/s) in Richtung des Konzentrationsgefalles (x-Koordinate)
mit folgender Gleichung beschrieben werden [123]:
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om oc

In dieser Gleichung beschreibt A die Querschnittsflaiche und p die Dichte. Die
Temperaturabhangigkeit der Diffusionskonstante D ist vergleichbar mit jener der in
Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Ldslichkeitskonstante und lasst sich so wie diese mit dem
Arrhenius-Ansatz beschreiben:

D(T) = Doe_g_? (9)

Dy ist, analog zum Loéslichkeitskoeffizient So bei der Loslichkeit, ein auf unendliche Temperatur
extrapolierter Diffusionskoeffizient (in m2/s) und Ep beschreibt die Aktivierungsenergie fir die
Diffusion [123]. In Tabelle 6 (auf Seite 23) ist die Diffusionsaktivierungsenergie flr einige
Polymer/Gas-Kombinationen aufgefiihrt. Weitere Werte fiir Ep und Do k6nnen aus zahlreichen
Verdffentlichungen wie jener von Durrill und Griskey [29] oder von Sato et al. [115]
entnommen werden. Genau wie die Loslichkeit, ist auch das Diffusionsverhalten zwar stark,
aber nicht ausschlieBlich von der Temperatur abhangig; es gibt zahlreiche weiteren Faktoren,
wie den molekularen Aufbau des Polymers, die Konzentration und die Eigenschaften des
diffundierenden Gases und weitere Wechselwirkungen zwischen Polymer und Gas, sowie auch
die herrschenden Druckverhaltnissen, die das Diffusionsverhalten beeinflussen [54]. Ebenso
hat der freie Volumenanteil groBen Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit, da ein gréBeres
Leerstellenvolumen die Platzwechselvorgange eines gelésten Gases beglinstigen. Bei
teilkristallinen Polymeren hingegen wirkt ein groBerer Anteil an kristallinen Bereichen der
Diffusion entgegen.

Es muss berlcksichtigt werden, dass fiir den Schaumextrusionsprozess eine hohe
Diffusionsgeschwindigkeit nicht ausschlieBlich positive Auswirkungen hat. In der
Schaumwachstums- und Stabilisierungsphase (Abschnitte 3.5 und 3.6) kann es durch
Diffusionsvorgange zu Gasverlusten kommen, welche sich negativ auf den Schaumgrad des
Produktes auswirken. Die Wahl der Verarbeitungstemperatur ist somit maBgeblich fir die
erreichbare Schaumstruktur verantwortlich. Ist die Temperatur zu niedrig, kann das Gas
schlechter gel6st und auch schlechter in der Schmelze verteilt werden. Wird die Temperatur
hingegen zu hoch gewahlt, kann es zu signifikanten Gasverlusten und damit zu einem Anstieg
der Produktdichte, aber auch zu Zellzusammenschlissen kommen. In Abbildung 9 ist der
Zusammenhang zwischen Temperatur und Expansionsverhdltnis des Schaumes schematisch
dargestellt. Hier zeigt sich, dass im niedrigen Temperaturbereich die Viskositat bzw. die
Glastuiberganstemperatur und die Kristallitschmelztemperatur flir die Expansion maBgeblich
sind. Im héheren Temperaturbereich ist hingegen die Diffusion der maBgebende Faktor.

Wie bereits in Kapitel 3.2.2.1 diskutiert wurde, kann das Diffusionsverhalten bzw. die
Diffusionsgeschwindigkeit auch bei der Wahl des Treibmittels von groBer Bedeutung sein. Bei
brennbaren Treibmitteln, wie zum Beispiel bei dem hadufig eingesetzten Isobutan, muss das
geschaumte Produkt solange gelagert werden, bis das brennbare Gas aus dem Bauteil
herausdiffundiert ist, um im Brandfall nicht als Brandbeschleuniger zu dienen. In diesem
Zusammenhang ist die Diffusionsgeschwindigkeit also auch ein bedeutender Kostenfaktor. Je
schneller das Gas aus dem Produkt herausdiffundieren kann, desto kiirzer muss dieses gelagert
und desto eher kann es verkauft und eingesetzt werden.
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Abbildung 9: Zusammenhang der Schaumexpansion und der Temperatur bei
thermoplastischen Schaumen [35].

Bei Produkten aus Schaumen mit niedriger Dichte kann es aufgrund von
Konzentrationsunterschieden zur Gasdiffusion zwischen dem geschaumten Bauteil und der
Umgebungsluft kommen. Das kann, wie Nauta [95] in seiner Arbeit zeigt, auch Auswirkungen
auf die Produktabmessungen solcher Schaume haben.

3.4 Phasentrennung

Der zweite wesentliche Schritt beim Schaumen von Polymeren ist die Trennung der geldsten
Gasphase vom schmelzflissigen Polymer. Dazu muss die Loslichkeit des Gases im Polymer
gesenkt werden, damit die Ausbildung einer zweiten Phase energetisch sinnvoll ist. Dies
geschieht durch ein rasch eingebrachtes thermodynamisches Ungleichgewicht, welches
entweder durch eine starke Temperaturerhéhung oder einen starken Druckabfall verursacht
werden kann. Aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von Kunststoffen ware die
Herangehensweise lber eine Temperaturerhéhung physikalisch kaum mdglich, auBerdem
ware ein starker Temperaturanstieg der Schmelze auch fiir die spatere Stabilisierung des
Schaumes kontraproduktiv. Somit wird die Phasentrennung beim Schaumen von Kunststoffen
Uber einen raschen Druckabfall am Ende des Verarbeitungsprozesses eingeleitet.

Bei der Phasentrennung kommt es zur Ausbildung von Gasbldschen in der Schmelze. Damit
Schaumzellen entstehen kénnen, missen zundchst wachstumsfahige Zellkeime gebildet
werden. Dieser Vorgang wird Zellnukleierung genannt. Die Zellnukleierung wird von mehreren
Faktoren wie der Anwesenheit von Verunreinigungen in der Schmelze oder der in die Schmelze
eingebrachten Scher- und Dehndeformation wahrend des Verarbeitungsprozesses beeinflusst.
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3.4.1 Klassische Nukleierungstheorie

Die klassische Keimbildungs- oder Nukleierungstheorie basiert auf der Arbeit von Gibbs [43]
und umfasst die homogene Nukleierungstheorie, welche von einem voéllig homogenen
Matrixmaterial ausgeht, und die heterogene Keimbildungstheorie, bei welcher
Verunreinigungen bzw. Phasengrenzen in der Matrix auftreten [76, 145]. Im Falle der
chemischen Schaumextrusion kann immer von einer heterogenen Nukleierung ausgegangen
werden, da beim Zerfall des chemischen Treibmittelmasterbatches neben dem freigesetzten
Gas auch Feststoffpartikel gebildet werden, welche als Nukleierungsstelle wirken.

Die klassische Nukleierungstheorie ist eine gute Basis, um die Vorgange bei der Keimbildung
zu beschreiben und zu erkldren. Sie weist jedoch bei der Beschreibung einiger Vorgange beim
Schaumen wie zum Beispiel bei der Herstellung nanozellularer Schaumen Schwachen auf [61].
Auch bei der Herstellung von Schaumen mit gréBeren Zellen wird die Zellnukleierung von
zahlreichen weiteren Faktoren, die in der klassischen Keimbildungstheorie nicht berticksichtigt
werden, beeinflusst. Die sogenannte Pseudo-klassische Nukleierungstheorie geht auf Arbeiten
von Harvey et al. [53] und Dean [26] in den 1940er Jahren zurtick. Aufbauend auf dieser
Theorie, welche die Bedeutung von vorhandenen Kavitdten bei der Zellnukleierung
unterstreicht, wurden von einigen Arbeitsgruppen Untersuchungen durchgefiihrt, deren
wesentliche Erkenntnisse von Jones et al. [59] zusammengefasst wurden. Weitere in der
klassischen Nukleierungstheorie nicht berlicksichtigte Einfliisse sind unter anderem die der
Form, die Oberflachenbeschaffenheit, die GroBe und die GréBenverteilung, sowie die Art der
eingesetzten Nukleierungsmittelpartikel und auch eventuelle Modifizierungen oder
Beschichtungen der Partikeloberflachen.

Auch die Dispergierbarkeit der Partikel in der Schmelze und die Art des Schaumprozesses, die
Verarbeitungsbedingungen und Prozessparameter haben einen maBgeblichen Einfluss auf die
Nukleierung von Polymerschaumen. Die unterschiedlichen Einflisse von Faktoren wie diesen
wurden von mehreren Arbeitsgruppen untersucht und in zahlreichen wissenschaftlichen
Arbeiten wie zum Beispiel [15, 33, 35, 60, 75, 125, 130, 140] im Detail beschrieben und
diskutiert. Im Rahmen dieser Arbeit ist es jedoch weder mdglich noch zielfihrend diesen
groBen Umfang an Aspekten der Zellnukleierung zu beleuchten, daher wird an dieser Stelle
auf eine tiefergehende Erlduterung dieser Einfliisse abgesehen und auf weiterflihrenden
Literaturstellen verwiesen. Der Einfluss von Scherung und Dehnung auf die Keimbildung spielt
hingegen in dieser Arbeit, allem voran bei den Uberlegungen zu dem Konzept fiir eine
neuartige Breitschlitzdiise mit dynamischem Staubalken (Kapitel 6.1), eine wesentliche Rolle
und wird daher im Anschluss an die klassische Nukleierungstheorie, in Kapitel 3.4.2 diskutiert.

3.4.1.1 Homogene Nukleierung

Bei der homogenen Nukleierung ist das Gas in einer homogenen Kunststoffschmelze ohne
jegliche Verunreinigungen oder Additive geldst. Beim unterschreiten des Ldsungsdrucks,
kommt es zu einem partiellen Druckunterschied zwischen der Polymer- und der Gasphase.
Dieses fihrt in der Regel zu einer Phasentrennung. Jedoch wird auch zur Bildung einer neuen
Phase Energie bendtigt. Das bedeutet, dass eine geringfligige Unterschreitung des
Ldsungsdrucks noch nicht ausreichen muss, um eine Phasentrennung einzuleiten und somit
nicht automatisch zur Ausbildung einer Gasphase in der Schmelze fiihrt. In diesem Fall bildet
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das Polymer-Gas-Gemisch ein unstabiles System. Dieser Zustand ist mit jenem, der beim
Siedeverzug von destilliertem Wasser auftritt, vergleichbar. Destilliertes Wasser kann auf
100 °C erhitzt werden, ohne dass es zu kochen beginnt. Der Grund dafir ist, dass in
destilliertem Wasser keine Keime, welche die Ausbildung einer Gasphase energetisch vorteilhat
machen wirden, vorhanden sind. Erst das Einbringen einer zusatzlichen Phase oder von
Energie - zum Beispiel in Form von Erschitterungen - hat eine abrupte Trennung der
gasférmigen und der fllissigen Phase zur Folge [79].

Um die Entstehung von wachstumsfahigen und stabilen Keimen zu ermdglichen ist eine
Veranderung der freien Energie des Systems AG notwendig. Mit folgender Gleichung kann
diese flir die homogene Nukleierung AGrom beschrieben werden:

AGpom = —VAp + Agys (10)

Der Unterschied der Partialdriicke des Gases und des Polymer-Gas-Gemisches wird hier als Ap
bezeichnet. Ao steht fir die Gasblasenoberflache und ys beschreibt die Grenzflachenspannung,
die zwischen dem Polymer und der Gasblase herrscht. Das Volumen einer Gasblase, welches
auf Grund der geringsten Oberflachenenergie die Form einer Kugel annimmt, wird als V
bezeichnet. Beriicksichtigt man diese Kugelgeometrie, lasst sich Formel ( 10 ) folgendermaBen
umformen:

4
AGrom = —§nr3Ap + 4mr2y, (11)

Durch das Einsetzen des Kugelvolumens zeigt sich der Einfluss des Blasenradius r auf die freie
Energie. Die Abhangigkeit der freien Energie vom Blasenradius fir die homogene Nukleierung
ist in Abbildung 10 dargestellt. Uberschreitet der Blasenradius den kritischen Radius Ry, wird
die Freie-Energie-Barriere Gnom" Uberschritten und ein Weiterwachsen der Blase ist energetisch
vorteilhaft. Um den kritischen Radius zu berechnen, muss die erste Ableitung von
Gleichung ( 11 ) gebildet und null gesetzt werden. Daraus ergibt fir den kritischen Radius

2y,
Ry = A—; (12)

Die mathematische Beschreibung der flr die homogene Keimbildung nétigen Energie kann
Gleichung ( 13 ) entnommen werden.

. lémy3

AGhom = 3ap7 (13)

Nach Colton [22] lasst sich die Nukleierungsrate Nnom flr die homogene Zellnukleierung
basierend auf der Nukleierungsenergie mittels Arrhenius-Ansatz folgendermalen berechnen:

AGhom*

Npom = fONge_ RT ( 14)

Hierbei handelt es sich um die Anzahl der wachstumsfahigen Keime, die sich in der Schmelze
pro Zeit und Volumeneinheit bilden kénnen. In der Formel beschreibt der Faktor f; die Frequenz
der Anlagerungen der Gasmolekiile an einen Keim und Ng gibt die Anzahl der Molekiile des
sich in Lésung befindlichen Gases an.
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Um eine mdglichst hohe Nukleierungsrate erzielen zu kdnnen, ist eine mdglichst geringe
Energiebarriere notwendig. Aus den vorangehenden Gleichungen ergibt sich somit, dass ein
groBer Unterschied zwischen den Partialdriicken (Ap) und eine mdoglichst geringe
Oberflachenspannung (ys) der Schmelze, sowie eine groBere Gasmenge in der Lésung und
eine hohe Temperatur zu einer Erh6hung der Nukleierungsrate beitragt.

£
wg — Oberflachenenergie
< : .
Freie Energie
AGhom
AGhom*
f Radius
er

Abbildung 10: Oberflachenenergie, freie Energie und AG bei homogener Zellnukleierung in
Abhdangigkeit von Radius der Gasblase in der Schmelze nach Colton und Suh
[23].

3.4.1.2 Heterogene Nukleierung

In der heterogenen Nukleierungstheorie werden Zellnukleierungsmechanismen beschrieben,
welche in einer nicht homogenen Schmelze stattfinden [76, 145]. Solche Inhomogenitaten
kdnnen durch Verunreinigungen der Schmelze oder die Zugabe von festen Additiven wie zum
Beispiel Talkumpartikeln oder anderen Nukleierungsmitteln, aber auch durch das
Untermischen einer zweiten flissigen Phase [144], wie zum Beispiel einer zweiten
Polymerschmelze, entstehen. Diese Inhomogenitaten flihren dazu, dass in der Schmelze
Phasengrenzen (flissig/fest oder fllissig/flissig) auftreten, welche die Freie-Energie-Barriere
senken und somit als Nukleierungsstellen wirken kdnnen. Eine Gegenliberstellung der Freien-
Energie-Barriere bei homogener und bei heterogener Nukleierung ist in Abbildung 11
schematisch dargestellt.
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Abbildung 11: Gegenuberstellung der Freien-Energie-Barriere bei homogener und bei
heterogener Nukleierung, nach Colton und Suh [23].

Die Verringerung der Freien-Energie-Barriere bei der heterogenen Nukleierung in
Gleichung ( 15 ) gegeniber jener bei der homogenen Nukleierung in Gleichung ( 13 ) wird
durch eine Funktion g(©) beschrieben. Diese Funktion, die in Gleichung ( 16 ) beschrieben und
in Abbildung 12 grafisch dargestellt ist, beschreibt die Abhangigkeit des
Energiereduzierungsfaktors g vom Kontaktwinkel des Gases an der Oberflache der
Phasengrenze.

6my,3

1
AGhom = szg(@) (15)

Die Abhangigkeit von g(©) von dem Kontaktwinkel kann folgendermaBen berechnet werden:
1
g@) = Z(2+c056?)(1—sin6?)2 (16)

Die Funktion g(©) kann, wie aus Abbildung 12 ersichtlich wird, nur Werte zwischen null und
eins annehmen. Die Freie-Energiebarriere flir die heterogene Nukleierung ist somit stets
niedriger oder maximal gleich jene der homogenen Nukleierung. Folglich ist diese gegeniber
der homogenen Nukleierung energetisch bevorzugt und flhrt generell zu einer héheren
Nukleierungsrate. Die Werte des Energiereduzierungsfaktors g(®@) aus Gleichung ( 16)
nehmen mit steigendem Kontaktwinkel bzw. schlechterer Benetzung (siehe Abbildung 13), zu.
Daraus folgt, dass kleine Kontaktwinkel zu kleineren Nukleierungsenergien flihren, was
wiederum einer héheren Nukleierungsrate zur Folge hat. Die Energiereduzierung bzw. der
Kontaktwinkel ist stark von der Oberflachengeometrie der Nukleierungsstelle abhdngig. Darauf
basierend wurden von einigen  Forschungsgruppen  weitere  mathematische
Berechnungsmodelle erstellt, welche in der Arbeit von Leung [77] zusammengefasst und
beschreiben werden. Ein bekanntes Modell, welches von einer glatten und ebenen
Nukleierungsflache ausgeht, ist das Modell von Fischer und Turnbull [128]. In Abbildung 13 ist
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die Nukleierung einer Gasblase an einem solchen Nukleierungsmittelpartikel fiir einen kleinen
und einen groBen Kontaktwinkel schematisch dargestellt. Ein alternatives Modell, das von der
Zellnukleierung in einer konischen Kavitat in der Oberflache des Nukleierungsmittelpartikels
ausgeht, wurde von Wang et al. [136] beschrieben.

1

0,75

g(©)

0,5

0,25

0 45 90 135 180
Kontaktwinkel in @ in ©

Abbildung 12: Abhangigkeit des Energiereduzierungsfaktors g in Abhangigkeit vom
Kontaktwinkel entsprechend der Gleichung ( 59 ).

Aquivalent zur homogenen Nukleierung (Gleichung ( 14 )), lasst sich auch bei der heterogenen
Nukleierung die Nukleierungsrate Nhet mit Hilfe des Arrhenius-Ansatzes berechnen [22]:
AGhet”
Nper = Chetfre RT ( 17)
Die Konzentration des Nukleierungsmittels wird durch den Faktor che: in der Gleichung
berticksichtigt. Der Faktor f; reprasentiert, vergleichbar mit dem Faktor f, bei der homogenen

Nukleierungstheorie, die Frequenz der Anlagerung von Gasmolekiilen an den
Nukleierungskeim.

GroBer Kontaktwinkel © Kleiner Kontaktwinkel ©

Gasblase
'@ Gasblase

Nukleierungsmittel Nukleierungsmittel

Abbildung 13: Nukleierung einer Gasblase an der Oberflaiche eines Nukleierungsmittel-
partikels mit groBem bzw. kleinem Kontaktwinkel.
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3.4.2 Einfluss von Scher- und Dehndeformationen auf die Nukleierung

Beim Verlassen des Extruders durchflieBt das geschmolzene Polymer eine Duiise. Dabei wird
die Schmelze abhangig von der Diisengeometrie unterschiedlich stark deformiert, gedehnt und
geschert. Das geschieht durch das viskoelastische Materialverhalten von Polymerschmelzen
und deren Neigung zum Wandhaften. In zahlreichen Studien konnte belegt werden, dass
dieses Scher- und Dehnbeanspruchungen einen groBen Einfluss auf die Zellnukleierung bei der
Herstellung von Polymerschaumen haben. Bereits 1978 konnte von Han und Villamizar [48,
134] mit Hilfe einer transparenten Dise die Vorgange bei der Zellnukleierung bei der
Schaumextrusion beobachtet werden. Mithilfe dieser neuen Beobachtungsmadglichkeiten
wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefiihrt. Basierend auf den so gewonnenen
Erkenntnissen stellten Han und Yoo die Theorie auf, dass die Beanspruchungen, die die
Schmelze in der Duse erfahrt, maBgeblich zur Zellnukleierung in Kunststoffschmelzen
beitragen [49]. In einer spateren Studie zeigten Han und Han [50], dass die
Scherbeanspruchungen in wandnahen Bereichen der Dise und die Strémungen in der
Kanalmitte zur Ausbildung von Nukleierungsstellen fiihren kénnen (siehe Abbildung 14). Auch
Lee zeigte in seiner Arbeit [72], dass sowohl die Scherrate, als auch die Scherenergie zur
Zellnukleierung beitragen. Er begriindet den Anstieg der Zelldichte mit der Umwandlung der
mechanischen Scherenergie in die zur Zellnukleierung notwendigen Nukleierungsenergie.

Untersuchungen von Chen et al. [16] haben gezeigt, dass die Scherung bzw. die eingebrachten
Scherenergie mit abnehmender Treibmittelkonzentration an Bedeutung gewinnt. Das lasst sich
damit erkldaren, dass die Freie-Energie-Barriere bei geringerer Gassattigung der Schmelze
schwieriger zu Gberwinden ist.
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Abbildung 14: (a) Druckprofil in einer Extrusionsdise und (b) Nukleierungsstellen im
Querschnitt des FlieBkanals einer Schlitzdiise. [50]
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Neben den in der Dise auftretenden Scher- und Dehnbeanspruchungen kommt es auch beim
Blasenwachstum durch die Deformation der Schmelze in Zellndhe zu einer
Dehnbeanspruchung der geschaumten Schmelze. Diese und die daraus resultierenden
Anderungen in der lokalen Gasséttigung und der lokalen Driicke fiihrt zur Bildung von
sekundaren Mikroschaumzellen (Abbildung 15).

'Y

Abbildung 15: Durch das Zellwachstum ausgeléste Ausbildung von sekunddren
Mikroschaumzellen in der Polymerschmelze. [142]

3.4.3 Berechnung von Scher- und Dehndeformationen in Runddiisen

Die in diesem Abschnitt durchgeflihrten Herleitungen basieren auf dem Untersuchungsbericht
zur Deformation in Diseneinsatze fiir die Schaumextrusion von Schuschnigg und Langecker
[117]. Die Herleitung von Stromungsverhdltnissen in Runddisen mit konstanten
Durchmessern ist basierend auf der Bewegungsgleichung in z-Richtung in einem zylindrischen
Koordinatensystem mdglich [124]. Die Herleitung wird fiir Newtonsche Fluide und unter der
Annahme laminarer Strbmungen, bei denen keine Wirbel auftreten, durchgeftihrt:

_Op 10
0=—="—(73,0r2) (18)
Wird hier die Navier-Stokes Gleichung unter Beriicksichtigung der zuldssigen Vereinfachungen
_Op 10/ dv,
0—‘5”(;505)) (19)

ov(r=0)
or
kann das Geschwindigkeitsprofil folgendermaBen angeschrieben werden:

R?0p r?
vZ(r)Zﬁ& -2 (20)

Wird die Gleichung fiir das Geschwindigkeitsprofil erneut integriert kann unter
Beriicksichtigung der Dichte p der Massestrom berechnet werden:

eingesetzt und unter den Randbedingungen = 0 und v(r = R) = 0 zweimal integriert,

. mR*0p
m=pg s (21)

Formt man diese Gleichung auf den Druckgradient um und setzt diesen in Gleichung ( 20 )
ein, ergibt sich flr die Geschwindigkeit in Abhangigkeit von r:
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2m dp r?
vz(r)=—ﬂpR25 -2 (22)

Mit einer Ableitung der Geschwindigkeit ergibt sich flr die Schergeschwindigkeit

) _ 4m

v =T (23)
Um mit reprasentativen GroBen weiterrechnen zu kdnnen, setzt man den reprasentativen
Abstand flir Runddiisen e, ~ 0,815 ein und erhalt

- 41
v = (24)

Eine weitere Ableitung der Gleichung ( 23 ) ergibt

3, (= r (25)
Die Berechnung des Druckverbrauchs erfolgt tiber die reprasentative Viskositat.

Der Radius von sich verjiingenden Disen in Abhangigkeit von der Position in z-Richtung ist mit

To— 7

r=r-—Z (26)

definiert. Hier ist ro der Ausgangsradius, r1 der Radius am Ende der Verjingung und L die
Gesamtlange der Dise.

Der in solchen Disen auftretende Druck an der Stelle z kann aus dem Integral des
Druckgradienten aus der Gleichung fiir den Massestrom ( 21 ) unter der Randbedingung, dass
der Druck am Dusenausgang null ist (p(z = L) = 0) berechnet werden:

) 1 1
P2 = 3n(ry —11) (7‘0 _To— r1)3 IRE (27)
L

Der Druck wird somit ber den Disenquerschnitt als konstant angenommen. Mit dieser
Naherung soll die Deformationsarbeit, die bei den in dieser Arbeit eingesetzte Runddiisen
auftritt, berechnet werden.

Fir die Scherdeformationsarbeit ergibt sich basierend auf der Herleitung von Langecker [69]

Ws = J J ns,repydedtv (28)
ty V
Mit ns,rep flr die reprasentative Scherviskositat, V fiir das Volumen und der Verweilzeit t,. Die
geschwindigkeitsabhangige Verweilzeit wiirde aufgrund der Randbedingung, dass die
Geschwindigkeit v(r—0) gegen null geht, unendlich werden, daher muss hier mit einer
mittleren Verweilzeit gerechnet werden:
dv
dtv = —
m (29)

p
Die Berechnung des Volumens in Zylinderkoordinaten erfolgt tGber
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z7(2) 2
V=fj frdgodrdz (30)
00 0
dV = 2nrdrdz (31)

Die hier getatigte Herleitung wurde unter der Annahme einer konstanten Viskositat und einer
konstanten Dichte der Schmelze getatigt. Fiir die Scherdeformationsarbeit ergibt sich unter
Beriicksichtigung der gezeigten Zusammenhange:

2

4 2~
W, = ff””ep pR4 ) Q2nrdrdz)* — o (32)

©

Und in weiterer Folge

_32Msrep L7 in(2) (33)

$T15 p (-m)? \n
Aufgrund der geometrischen Vorgabe, dass der Einlaufradius ro groBer als der Auslaufradius rq
ist, ergibt sich fir die Scherdeformationsarbeit ein positiver Wert.

Analog dazu kann auch die Dehndeformationsarbeit Wp in der Dlise berechnet werden:

Wy = fanéDdedt,, (34)
ty V
16m —r1 2/1 212\’ p
Wp —J f M —3—3 ) <F_F> 4n2r2EdrdzdrdZ (35)
_48npm 1y
=35, l"(a) (36)

Mit den gegebenen Voraussetzungen beziiglich der Radien ergeben sich auch fir die
Dehnarbeit ausschlieBlich positive Werte. Je geringer die Differenz zwischen ry, und r; desto
kleiner wird die Dehndeformationsarbeit.

3.5 Zellwachstum

Nachdem ein wachstumsfahiger Keim gebildet wurde, beginnt mit der Wachstumsphase der
Schaumzellen die dritte, flr die Schaumstruktur wesentliche Phase bei der Herstellung von
Polymerschdumen. Das Zellwachstum ist ein physikalisch komplexer Vorgang, mit dem sich
zahlreiche Forschungsgruppen, die unterschiedliche Modelle zur Beschreibung und
Berechnung der Vorgénge erstellten, beschaftigen (Uberblick in [109]). Die groBe Anzahl der
unterschiedlichen Ansatze kann im Rahmen dieser Arbeit nicht im Detail erldutert werden. An
dieser Stelle sollen nur die prinzipiellen Vorgange und mafBgeblichen EinflussgréBen beim
Zellwachstum, sowie die unterschiedlichen Phasen dieses Prozesses allgemein beschrieben
werden. Eine gute Ubersicht mit Verweisen auf weiterfilhrende Literatur zu dieser Thematik
wird in der Arbeit Ramesh [109] gegeben.
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Zu Beginn des Zellwachstums kdnnen die einzelnen Schaumzellen als voneinander
unabhangige Systeme betrachtet werden, welche sich gegenseitig noch nicht beeinflussen. In
diesem Stadium ist der Grund fiir das Zellenwachstum in der Differenz der Partialdriicke im
Inneren der Blase und der sie umgebenden Schmelze zu finden. In der ersten
Wachstumsphase wird die Wachstumsgeschwindigkeit noch nicht von der Diffusion des Gases
in der Schmelze, sondern ausschlieBlich von den rheologischen Materialeigenschaften und
Oberflachenspannung der Polymerschmelze bestimmt [127]. Da das Zellwachstum erst
einsetzt, wenn die Schmelze den Extruder verlasst, hat die Scherung keinen Einfluss auf die
Wachstumsgeschwindigkeit der Schaumzellen. Die Dehnviskositat und die Dehnrate sind
hingegen durchaus von Bedeutung [123]. Bei dem Wachstum von Schaumzellen wird die
Schmelze gedehnt. In Abbildung 16 ist ersichtlich, dass es durch die Ausdehnung der Blase zu
Zugbeanspruchungen in den Zellwanden kommt, welche einer biaxialen Beanspruchung
entsprechen. Zwar ist die Schmelze wahrend des Zellwachstums noch gasbeladen, was die
viskoelastischen Eigenschaften, also auch die Dehnviskositdt, des Polymers beeinflusst (siehe
Abschnitt 3.3.2), nach Gendron und Daigneault ist dieser Einfluss jedoch zu vernachlassigen,
da die Gaskonzentration nach Verlassen des Extruders sehr rasch absinkt [42]. Demnach ist
hier also nur die Dehnviskositdt der reinen Schmelze relevant.

Abbildung 16: Schnittdarstellung der, beim Zellwachstum, in einer Blase und den Zellwanden
auftretenden Krafte. [123]

Ab einer gewissen BlasengrdBe kann das weitere Zellenwachstum nicht mehr durch das Gas,
welches sich in direkter Blasenndhe befindet aufrecht erhalten werden [126]. Ab diesem
Zeitpunkt ist es notwendig, dass zusatzliches Gas aus groBeren Entfernungen zur Blase hin
diffundieren und somit ein Weiterwachsen der Blase gewahrleistet werden kann. Somit hangt
die Zellwachstumsgeschwindigkeit in dieser Phase direkt von der Diffusionsgeschwindigkeit
des Treibmittels in der Polymerschmelze ab. Zu diesem Zeitpunkt kann eine einzelne Gasblase
zwar noch unabhdngig von den anderen in der Schmelze vorhandenen Schaumzellen
betrachtet werden, jedoch muss in diesem Stadium des Zellwachstums auch die ndhere
Blasenumgebung in die Betrachtungen mit einbezogen werden. Das Modell in Abbildung 17
zeigt das fur das Zellwachstum an dieser Stelle relevante System aus Gasblase und der
blasennahen Umgebung in der gasbeladenen Schmelze. Aufgrund der Treibmitteldiffusion in
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die Schaumzelle hinein, nimmt die Gaskonzentration, je ndher man der Phasengrenze zwischen
Gas und Polymer kommt, im Einphasengemisch ab. Wahrend des Wachstums der Blase nimmt
auch die GroBe des relevanten Umgebungsbereichs entsprechend zu.

Gasblase

Abbildung 17: Schematische Darstellung einer Gasblase umgeben von dem fiir das
Zellwachstum relevanten Bereichs der Polymer-Gas-Einphasenmischung und
der vom Abstand zur Gasblase abhdngigen Gaskonzentration nach [4].

Durch das laufende Wachstum einer Vielzahl vom Blasen in der Schmelze kommt es dazu, dass
sich die Abstande zwischen den einzelnen Blasen immer weiter reduzieren. Es wird somit mit
fortlaufendem Wachstum unausweichlich, dass sich die Blasen in ihrer weiteren Ausdehnung
gegenseitig beeinflussen. In einem idealen Modell waren die Nukleierungsstellen véllig
homogen in der Schmelze verteilt und hatten somit alle denselben Abstand zueinander. Des
weiteres wiirden samtliche Blasen zum selben Zeitpunkt nukleiert und gleich schnell wachsen.
Somit wiirde sich eine vollig gleichmaBige Schaumstruktur ausbilden. In der Realitdt ist es
jedoch so, dass die Zellen zu unterschiedlichen Zeitpunkten gebildet werden und die Abstande
zwischen den Nukleierungsstellen nicht ident sind. Daher sind Blasen, deren Einflussbereiche
sich Uberschneiden, in der Regel nicht exakt gleich groB. Aus energetischer Sicht ist im Fall,
dass eine groBe und eine kleine Blase aufeinander treffen, die Diffusion des Gases aus der
kleinen in die groBe Blase begiinstigt. Der Grund dafiir ist, dass fir das Wachstum einer kleinen
Zelle ein groBerer Partialdruck in der Blase benétigt wird, als in einer groBen Blase.
Mathematisch lasst sich das ausgehend von einem Gleichgewicht zwischen den Kraften, welche
die Blase zusammenhalten, also dem Wachstum entgegen wirken, und jener Kraft, die durch
den Gasdruck zum Wachstum der Blase flihrt, begriinden [123]:

YsdAo = p1dV (37)

Hier ist ys die Oberflachenenergie, die aufgebracht werden muss, um eine Zelle mit der
Blasenoberflache A, wachsen zu lassen. Der Gasdruck in der Blase mit dem Volumen V
entspricht pi. Bei Modellen im Bereich des Schaumens geht man in der Regel von runden
Schaumzellen aus. Setzt man nun fiir das Volumen der Zelle ein Kugelvolumen mit dem Radius
r und fir die Oberflache entsprechend die Kugeloberflache ein, dann erhalt man folgende
Gleichung:

Y<8mrdr = p,4nr?dr (38)
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Umgeformt, ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dem Innendruck in einer Blase, der
Oberflachenenergie und dem Radius der Zelle.

2
P1 -

(39)

Aus Gleichung ( 39 ) ist ersichtlich, dass der Druck in einer Schaumzelle mit zunehmendem
Blasenradius abnimmt, wenn von einer konstanten Oberflachenspannung ausgegangen
werden kann. Somit ergibt sich ein Druckgradient von der kleineren zur gréBeren Blasen,
wodurch das Wachstum der groBeren Blase geférdert wird. Ahnliches gilt fir
Zellzusammenschlisse, bei denen sich zwei oder mehrere kleine Blasen zu einer gréBeren Blase
zusammenschlieBen. Bei einer solchen vollstandigen Vereinigung mehrerer Blasen spricht man
von Koaleszenz von Schaumzellen. Dabei nimmt die Oberflache der groBen neu gebildeten
Blase im Vergleich zu zwei einzelnen Blasen ab, was wiederum energetisch gesehen vorteilhaft
ist. Ein weiterer Grund flir Zellkoaleszenz ist das ReiBen von Zellwanden. Dazu kommt es
dadurch, dass die Zellwénde, also jene Bereiche die zwei Blasen voneinander trennen, infolge
des Zellwachstums immer weiter gedehnt werden und daher immer diinner werden. Weist das
Matrixpolymer jedoch eine zu geringe Dehnbarkeit bzw. Schmelzefestigkeit auf, kommt es zum
AufreiBen der Zellwand und somit zum Zellzusammenschluss. Je nach der Schmelzetemperatur
kann sich so eine neue, gréBere runde Blase bilden oder die urspriingliche Form der beiden
Blasen wird anndhernd beibehalten und die beiden Zellen sind lediglich durch die offene
Zellwand verbunden. Solche Effekte werden bei der Herstellung von offenzelligen Schaumen
angestrebt, bei geschlossenzelligen Schdaumen sollten sie hingegen nach Mdglichkeit
verhindert werden. Durch eine zu groBe Anzahl an Zellzusammenschliissen in
geschlossenporigen Schaumen werden zahlreiche Eigenschaften, wie zum Beispiel die
mechanischen Belastbarkeit, oder auch die Isolierungseigenschaften negativ beeinflusst.

Da der Gasdruck in den Schaumzellen gréBer ist als der Umgebungsdruck auBerhalb des
Extruders, sind in der Zellwachstumsphase auch Gasverluste in die Umgebung zu
beriicksichtigen. Wie bereits im Abschnitt tiber die Diffusion (Kapitel 3.3.3) erlautert, werden
solche Gasverluste maBgeblich durch die Temperatur bestimmt. Daher sollte die
Schmelzetemperatur beim Verlassen des Extruders méglichst gering sein bzw. eine geeignete
Kihlung in einer Nachfolgeeinheit des Extruders gewahlt werden.

3.6 Schaumstabilisierung

Das Einfrieren der Matrix bzw. die Schaumstabilisierung ist die vierte und letzte wesentliche
Phase in der Schaumherstellung. Beim Einfrieren der Schmelze wird jene Temperatur
unterschritten bei der die Viskositdt des Matrixpolymers so stark ansteigt, dass die Zellwande
nicht weiter deformiert werden kdnnen. Unterhalb dieser Temperatur verandert sich die
Zellstruktur also nicht weiter.

In der Schaumextrusion wachsen die Schaumzellen nach dem Verlassen der Extrusionsdiise
somit solange weiter bis die Schmelze eingefroren ist. Die Zusammenhdnge zwischen der
Temperatur und der Schaumexpansion sowie der Einfluss der Disentemperatur auf die
Schaumstruktur sind in Abbildung 18 schematisch dargestellt.
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Abbildung 18: Zusammenhdnge zwischen der Expansion und der Temperatur sowie der
Einfluss der Dusentemperatur auf die erreichbare Schaumstruktur bei der
Schaumextrusion von Polymeren, nach Naguib [92].

Wird beim chemischen Schaumen ein exothermes Treibmittel, wie zum Beispiel
Azodicarbonamid, eingesetzt, muss bedacht werden, dass bei der Zersetzung zusatzliche
Warme freigesetzt wird, welche bei der Schaumstabilisierung ebenfalls abgefiihrt werden
muss. Beim Schaumen von teilkristallinen Thermoplasten muss des Weiteren beachtet werden,
dass das in der Schmelze gel6ste Gas die Kristallisationstemperatur der Polymere beeinflusst
[51, 90, 93, 133, 149]. Der Grund daftir ist, dass das Treibmittel das freie Volumen und somit
die Beweglichkeit der Polymerketten erhoht. Somit ist die Menge des geldsten Gases
maBgeblich flir diesen Effekt verantwortlich. Die Léslichkeit des jeweiligen Gases in der
Schmelze (siehe dazu auch Kapitel 3.2.2.1 und Kapitel 3.3.1) ist fir die Absenkung der
Kristallisationstemperatur von groBer Bedeutung. Das besser losliche Kohlenstoffdioxid hat
somit einen gréBeren Einfluss auf die Kristallisationstemperatur als der schlechter |6sliche
Stickstoff. Die Wirkung des Treibmittels nimmt jedoch mit fortschreitendem Zellwachstum ab,
da die Menge an geléstem Gas dadurch laufend abnimmt. Der Einsatz von chemischen
Treibmittel kann jedoch auch eine Erhéhung der Kristallisationstemperatur zur Folge haben.
Der Grund daftir ist, dass beim chemischen Zerfall des Treibmittels neben dem Gas auch feste
Partikel gebildet werden, welche auch als Nukleierungsstellen fiir kristalline Strukturen dienen
kdnnen. Analog dazu verhalten sich auch feste Additive wie zum Beispiel Talkum, welche fiir
die Zellnukleierung zur Rezeptur hinzugefiigt werden. Neben ihrer eigentlichen Funktion als
Nukleierungsmittel fir Schaumzellen kdnnen solche Partikel zusatzlich auch als
Nukleierungsstellen fir Kristalle in teilkristallinen Polymeren wirken [90, 93, 133]. Die
Vorgange bei der Nukleierung von kristallinen Strukturen kdnnen mit jenen bei der
Zellnukleierung (siehe dazu auch Abschnitt 3.4) verglichen werden. Die Anwesenheit von
nukleierungsfordernden Partikeln in teilkristallinen Schmelzen flhrt zu einem Anstieg der
Kristallisationstemperatur. Das ist in der Phase der Schaumstabilisierung von groBer
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Bedeutung, da den Zellen dadurch eine geringere Zeitspanne zur Verfiigung steht um wachsen
zu koénnen. Dieser Effekt kann ein nicht vollstandiges Aufschaumen von teilkristallinen
Polymeren zur Folge haben. Weiters zu berlicksichtigen ist, dass wie auch bei der
Zellnukleierung, Scher- und Dehnbeanspruchungen die Nukleierungsenergie senken kénnen
und somit die Kristallbildung férdern [8, 55, 87, 137].

Mit der eingesetzten Kiihl- und Abzugsvorrichtung kann die Schaumstruktur auch nach
Verlassen des Extruders noch maBgeblich beeinflusst werden. Ein zu rasches Abkilihlen kann
dazu fihren, dass die Schaumstruktur nicht voll entwickelt ist. Hier spielt bei teilkristallinen
Kunststoffen, wie bereits erwahnt, die Kristallisationskinetik eine wichtige Rolle. Wird die
Schmelze nicht gekuhlt, kann das hingegen aufgrund der langen Zeitspanne zwischen der
Zellnukleierung und dem Einfrieren der Schmelze zu einem unkontrollierten Zellwachstum
fihren. Das resultiert, je nach Matrixpolymer, in sehr groBe Zellen bzw. in
Zellzusammenschlissen und kann auch zu groBen Gasverlusten an die Umgebung flihren. In
der Regel wird ein extrudiertes Produkt nach dem Verlassen des Extruders durch eine
Nachfolgeeinrichtung abgezogen. Bei der Einstellung der Abzugsgeschwindigkeit ist zu
bedenken, dass diese ebenfalls einen Einfluss auf die Schaumstruktur haben kann. Bei einer
zu hohen Abzugsgeschwindigkeit werden die Schmelze und damit auch die Blasenstruktur
deformiert und die Schaumzellen werden langlich bzw. oval statt der angestrebten runden
Form. Bei der Herstellung geschaumter Flachfolien ist darauf zu achten, dass das Gas und
somit die Schaumstruktur durch das Walzwerk nicht aus der noch nicht eingefrorenen und
somit stabilisierten Folie herausgedruickt wird.

3.7 Rheologische Grundlagen

Die Rheologie ist jene Wissenschaft, die sich mit der Beschreibung des FlieB- und
Deformationsverhaltens von Stoffen auseinandersetzt. Mit ihrer Hilfe soll das Stoffverhalten
unterschiedlicher flieBfahiger (z.B. Schmelzeférmiger) Werkstoffe unter dem Einwirken von
auBeren Beanspruchungen wie Dehnung oder Scherung beschrieben werden. Jedes Material
lasst sich mit den drei rheologischen GrundgréBen Viskositdt, Elastizitat und Plastizitat, die von
Material zu Material unterschiedlich stark ausgepragt sind, beschreiben. Die Viskositat, der
Wiederstand gegen das FlieBen eines Stoffes, ist eine wesentliche Materialeigenschaft, welche
in der Kunststoffverarbeitung eine zentrale Rolle spielt. Sie ist von der Beanspruchungsart
(Dehn- oder Scherbelastung), -intensitat und -geschwindigkeit, der Dauer der Belastung sowie
von der Temperatur abhangig. Unterschiedliche Materialien lassen sich anhand ihres
viskoelastischen Verhaltens in unterschiedliche Gruppen einteilen. Typische FlieBdiagramme,
also das Verhdltnis von Schubspannung und Schergeschwindigkeit, verschiedener
Flussigkeiten sind in Abbildung 19 dargestellt, Abbildung 20 zeigt die Viskositatskurven
verschiedener Fllssigkeiten.

Die Zahigkeit von Kunststoffschmelzen nimmt mit steigender Scherbeanspruchung ab, somit
weisen sie ein strukturviskoses Verhalten auf. Dieses Verhalten wird in den Diagrammen in
Abbildung 19 und Abbildung 20 durch die roten Kurven dargestellt.
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Abbildung 19: Unterschiedliche Materialverhalten und deren typische FlieBkurven.
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Abbildung 20: Viskositatskurven unterschiedlicher Materialien

Das viskoelastisch Materialverhalten von Kunststoffschmelzen ist bei der Materialauswahl und
auch flr die Prozessauslegung von zentraler Bedeutung. So sind die rheologischen
Anforderungen an ein Polymer, das zum Beispiel im Spritzgussprozess verarbeitet werden soll,
vollig andere als jene, die an den Rohstoff flir Folienanwendungen gestellt werden. Auch bei
der Auslegung von Extrusionsdiisen oder der Herstellung von Mehrschichtfolien muss das

viskoelastische Verhalten der Schmelze berlicksichtigt werden.
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Aufgrund der groBen Bedeutung der Rheologie flir die Kunststoffverarbeitung und der von
Verarbeitungsmetode zu Verarbeitungsmethode variablen ProzessgroBen stehen zahlreiche
unterschiedliche rheometrische Charakterisierungsmethoden zur Verfiigung um das
Materialverhalten mdglichst prozessnah beschreiben zu kdnnen. Die verschiedenen
Rheometerbauarten unterschieden sich in der Art der Beanspruchung, also Scherung oder
Dehnung sowie dem Bereich der Beanspruchungsgeschwindigkeit. In Abbildung 21 sind die
Arbeitsbereiche von Rotations- und Kapillarrheometer, die Scherbeanspruchungsbereiche
unterschiedlicher Prozesse in der Kunststoffverarbeitung sowie eine schematische
Viskositatskurve eines thermoplastischen Kunststoffes dargestellt.

Stationarer und dynamischer Scherversuch
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Abbildung 21: Schematische Darstellung einer Viskositdtskurve eines thermoplastischen
Polymers mit den groben Schergeschwindigkeitsbereichen unterschiedlicher,
typischer Verarbeitungsverfahren und den Einsatzbereichen unterschiedlicher
Rheometer. In Anlehnung an

In den beiden nachfolgenden Kapiteln werden die Grundlagen zur Messung der scher- und
dehnrheologischen Materialeigenschaften von Polymerschmelzen behandelt. Der Schwerpunkt
liegt dabei auf jenen Methoden, die auch bei den Untersuchungen zu dieser Arbeit zum Einsatz
kamen. Nach den Ausfiihrungen zu den offline Methoden zur Bestimmung der scher- und
dehnrheologischen Eigenschaften wird in Kapitel 3.7.3 auf die Funktionsweise und die
theoretischen Hintergriinde des neuartigen Online-Rheometers, welches eine Bestimmung der
viskoelastischen Eigenschaften von Schmelzen direkt wahrend der Verarbeitung im Extruder
unter Prozessbedingungen ermdglicht [64], eingegangen.
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3.7.1 Scherrheologie

Zur Ermittlung des scherrheologischen Materialverhaltens stehen unterschiedliche
Messaufbauten zur Verfligung. Die am haufigsten eingesetzten Rheometertypen zur Ermittlung
der Scherviskositdt von Kunststoffschmelzen sind Platte/Platte-Rheometer, Kegel/Platte-
Rheometer und Kapillarrheometer. Schematische Darstellungen dieser unterschiedlichen
Bauformen sind in Abbildung 22 gezeigt.

Platte-Platte Kegel-Platte Kapillar-
Rheometer Rheometer rheometer

I[

Abbildung 22: Schematische Darstellung der vorwiegend eingesetzten Rheometer zur
Ermittlung der scherrheologischen Materialcharakteristika von Kunststoffen.

Da in dieser Arbeit zur offline Ermittlung der Scherviskositat ausschlieBlich ein Kegel/Platte-
Rheometer eingesetzt wurde, wird von einer weiteren Beschreibung der Gbrigen Messgerate
an dieser Stelle abgesehen. Eine detailliertere Erldauterung unterschiedlicher rheologischer
Massaufbauten und deren Messprinzipien ist der weiterfiihrenden Fachliteratur [81, 88, 118]
zu entnehmen.

Das Kegel/Platte-Rheometer ist der am weitesten verbreitete Torsionsrheometertyp [99]. Die
Kombination aus koaxial angeordnetem Kegel und Platte ermdglicht es die zu analysierende
Probe Uber den gesamten Messspalt mit einer konstanten Schergeschwindigkeit zu
beanspruchen. Das Messprinzip und die wahrend der Messung auftretende Scherdeformation
sind in Abbildung 23 gezeigt. Die in solchen Messgeraten eingesetzten Kegel weisen sehr kleine
Offnungswinkel a, {iblicher Weise im Bereich zwischen 0,3° und 5° (tana ~ «), auf. Dadurch
haben die Flache der Platte und die Oberflache des Kegels annahernd die gleiche Oberflache,
was dazu fihrt, dass die Schubspannungen an Kegel und Platte als gleich angenommen
werden koénnen.
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Mathematisch ldsst sich die Schergeschwindigkeit y im Messspalt eines Kegel/Platte-
Rheometers mit kleinen Kegel6ffnungswinkeln folgendermaBen beschreiben:

. Vp Rcos(a) i0) X0}

~ h Rsin(a) - tan(a) “a (40)

Ve beschreibt hier die Geschwindigkeit in FlieBrichtung, R ist der Radius der Platte bzw. des
Kegels, Q gibt die Winkelgeschwindigkeit des Kegels oder der Platte (das kann bei
unterschiedlichen Bauformen variieren) an und a ist der Kegelwinkel. Die Annahme, dass der
Tangens eines kleinen Winkels dem Winkel entspricht, ist aufgrund der Kleinwinkelnaherung
zulassig. Die Homogenitat der Schergeschwindigkeitsverteilung bringt eine ortsunabhangige
Schubspannung t im Spalt mit sich.

!
e ot [ 58
\J)

Abbildung 23: Darstellung des Scherspalts bei einem Kegel/Platte-Rheometer (a) und der
wahrend der Messung auftretenden Scherdeformationen (b) [99]

Zur Bestimmung der bei der Messung auftretenden Schubspannungen und der Viskositat einer
Probe wird das am Rheometer wirkende Drehmoment aufgezeichnet. Aufgrund des
Gegenwirkungsprinzips (3. Newtonsches Axiom) kann zur Berechnung der Schubspannung das
auf den Kegel und die Platte wirkende Moment gleichgesetzt werden. Die Ubertragung des
Drehmoments erfolgt bei der Messung Uber die zu analysierende Probe. Das im Rheometer
auftretende Drehmoment M entspricht:

2nR3

M= 3 T (41)
Umgeformt ergibt sich fiir die Schubspannung:
3M

= 27TR3 ( 42 )

Somit lasst sich mit der vorgegeben Messgeschwindigkeit Q und mit dem gemessenen Moment
M sowohl die Schergeschwindigkeit (Gleichung (40)) als auch die auftretende
Schubspannung (Gleichung ( 42 )) bestimmen. Mit diesen beiden GréBen lasst sich wiederum
die Viskositat n der Probe berechnen:

T 3M tan(a)

"=~ 2R3 0 (43)
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Sehr haufig werden, wie auch in dieser Arbeit, jedoch mit dem Kegel/Platte-Rheometer keine
Rotationsversuche, sondern Oszillationsversuche oder auch andere Messungen durchgefiihrt.
Die in dieser Arbeit angewendeten Messmethoden werden in den beiden nachfolgenden
Abschnitten beschrieben.

3.7.1.1 Messungen am Kegel/Platte-Rheometer bei oszillatorischer Scherung

Generell lasst sich sagen, dass oszillatorische Messungen am Rheometer im Vergleich zu
Messungen bei konstanter Scherung einige Vorteil mit sich bringen. Aufgrund dessen, dass
derartigen Messungen mit sehr kleine Auslenkungen des Kegels durchgefiihrt werden, wird die
Ausgangsstruktur des Polymers nicht verandert. Des Weiteren lassen sich mit diesen
Messungen neben der Viskositdt noch weitere KenngréBen zur Beschreibung des
viskoelastischen Materialverhaltens, wie der Speicher- und den Verlustmodul und auch
Relaxationszeitspektren bestimmen. Mit Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen lasst
sich auBerdem eine Masterkurve konstruieren und der Temperaturverschiebungsfaktor ar
bestimmen.

Bei der Durchfiihrung von oszillatorischen Messungen wird eine geringe Deformation in Form
einer Sinus-Schwingung mit der Frequenz o in die Schmelze eingebracht. Die Scherung in
Abhangigkeit von der Zeit y(t) kann mit folgendem mathematischen Zusammenhang
beschrieben werden:

y(t) = yasin(wt) (44)

Die Scheramplitude bei der die Messung durchgeftihrt wird, wird mit ya angegeben. Bei einem
eingeschwungenen System ergibt sich fir die zeitabhangige Schubspannung t(t) bei einer
bekannten Spannungsamplitude ta

7(t) = 74sin(wt + 6§) (45)

Der Phasenwinkel 5 gibt hier die Verschiebung der Deformation zur Schwingung an. Setzt man
die Amplituden der Scherung ya und der Spannung t.in Verhaltnis zueinander, ergibt sich der
Absolutwert des komplexen dynamischen Moduls:

6" @) =% = VT @ P @F (46)

Dieser lasst sich wiederum mit dem Speichermodul G' und den Verlustmodul G" definieren.
Diese beiden Kennwerte geben wertvolle Informationen zum viskoelastischen
Materialverhalten der Kunststoffschmelze. Die in die gemessene Probe eingebrachte Energie
wird bei viskoelastischem Materialverhalten zu einem Teil in Form von reversibler Deformation
im Material gespeichert und die restliche Energie geht in irreversible Deformation bzw. in
Warme an die Umgebung verloren. Somit beschreibt der Speichermodul G' das elastische und
der Verlustmodul G" das viskose Materialverhalten von viskoelastischen Materialien. Das
Verhaltnis dieser beiden Moduln wird mit dem Verlustfaktor tan 6 beschrieben. Dieser Wert ist
somit ein MaB fir den Energieverlust oder die Dampfung pro Schwingungsperiode:

Tw (47)
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Tragt man die Kurven des Speichermoduls und des Verlustmoduls in Abhangigkeit von der
Schwingungsfrequenz, wie in Abbildung 24, gegeneinander auf, so ergibt sich in der Regel ein
Schnittpunkt der Kurven. Dieser Schnittpunkt wird als Crossover-Point bezeichnet und gibt
Aufschluss Uber die Molmassenverteilung M,, des untersuchten Thermoplasts.

1,0E+06 +

1,0E+05 1 engere
Molmassenverteilung

héhere
_ 1,0E+04 - mittlere Molmasse

Log G"

niedrigere
mittlere Molmasse

Log G'

breitere
Molmassenverteilung

1,0E+03

Speichermodul G'
Verlustmodul G"

1,0E+02 + t t t i
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03

Log w

Abbildung 24: Speicher- und Verlustmodul von LDPE sowie Crossover-Point und dessen
Zusammenhang mit der mittleren Molmasse und der Molmassenverteilung.

Neben den Werten des Speicher- und Verlustmoduls, kann wie anfangs schon erwéahnt, aber
auch die Viskositét der Schmelze bestimmt werden. Wird diese in einer oszillatorischen
Messung ermittelt, dann spricht man von der komplexen Viskositat n*. Diese kann wiederum
als Quotient der zeitabhangigen Schubspannung und Schergeschwindigkeit ermittelt werden:

O]
U7G (48)

Ihr Betrag in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz lasst sich wiederum als Quotient des Betrages

des dynamischen Moduls und o anschreiben:

G ()]
w

In*(w)| = (49)

Den Annahmen der Cox-Merz-Regel [25] folgend entspricht dieser Betrag im linearen Bereich
der stationdren Scherviskositdt n(y). Voraussetzung dafir ist, dass die Kreisfrequenz mit der
Schergeschwindigkeit tbereinstimmt.

")l =n@) fir w=y (50)

3.7.1.2 Kriech- und Entspannungsmessungen

Kriech- und Entspannungsmessungen sind eine weitere Methode, um das viskoelastische
Materialverhalten von Polymerschmelzen zu beschreiben. Diese Messungen setzen sich aus
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zwei Teilen zusammen. Im ersten Messabschnitt wird die Probe mit einer konstanten
Schubspannung o beaufschlagt und deformiert. Die resultierende Deformation y wird wahrend
der gesamten Messzeit t aufgezeichnet. Aus diesen Werten lasst sich dann die zeitabhangige
Kriechnachgiebigkeit, auch creep compliance genannt, berechnen:

t
Jo(®) = %) (51)

Die Kriechnachgiebigkeit von Polymeren kann nach Schwarzl [118] in drei Komponenten
aufgeteilt werden:

J© = ]o+¢(t)+% (52)

Der erst Term J, steht fiir den rein elastischen Anteil der Nachgiebigkeit, der zweite, y(t), flr
die Kriechfunktion, die das viskoelastische Materialverhalten beschreibt und der letzte Term
reprasentiert den rein viskosen Anteil der Nachgiebigkeit. Betrachtet man die
Kriechnachgiebigkeit im stationdren Belastungsfall, dann ldsst sich Gleichung (52)
folgendermaBen umformen:

t
](t)—]e+% (53)

Die Variable J. beschreibt hier den rein elastischen und stationdren Anteil der
Kriechnachgiebigkeit. Wird der Kriechversuch bei stationaren Bedingungen durchgefihrt, dann
wird dieser Anteil verglichen mit den viskosen Anteil sehr klein. Diese Tatsache erlaubt die
Ermittlung der Nullviskositat aus solchen Messungen:

t
fim 7 = Mo (54)

Im zweiten Abschnitt der Messung wird die Schubspannung Null gesetzt, damit sich die zu
analysierende Probe entspannen kann. Nach der Entlastung wirkt die wahrend des
Kriechvorganges im Polymer gespeicherte Dehnenergie riickformend auf die Probe. Da es sich
bei Kunststoffen um viskoelastische und nicht um idealelastische Werkstoffe handelt, geht ein
Teil der eingebrachten Deformationsenergie in Form von irreversibler Deformation ,verloren®
bzw. wird in Warme umgewandelt. Dies ist auf den viskosen Anteil des Polymerverhaltens
zurlickzufiihren. Somit lasst sich mit Hilfe solcher Messungen die Riickdeformation der
Schmelze, also der elastische Deformationsanteil ye, leicht bestimmen. Bei bekannter
Gesamtdeformation v, lasst sich auch die bleibende viskose Deformation vy, leicht bestimmen
[110].

Y=YetV (55)

Abbildung 25 zeigt eine schematische Darstellung einer Kriech-Entspannungskurve. Hier ist die
gemessene Deformation Uber die Zeit aufgetragen. Alternativ wird auch haufig die berechnete
Kriechkompillanz (J¢°) in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Die in Abbildung 25 in blau
dargestellte Kriechkurve zeigt den linearen Anstieg, welcher Aufschluss Uber die Nullviskositat
des Materials gibt, bis zur maximalen Gesamtdeformation. Ein flacher Kurvenverlauf zeugt von
einem hohen Wiederstand gegen die Deformation, was auf ein hohes Niveau der Nullviskositat
schlieBen lasst. Nach dem Ende der Kriechphase, wird die Probe im Rheometer entlastet und
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die orange eingezeichnete Entspannungsphase beginnt. Nach ausreichender Entspannungszeit
hat sich die Probe um den gesamten elastischen Deformationsanteil ye zurlickgeformt und die
verbleibende Deformation, der viskose Anteil yy bleibt flir die restliche Dauer der Messung und
dariber hinaus unverandert. Neben der viskosen und elastischen Deformation sowie der
Nullviskositat lasst sich, wie bereits zu Beginn dieses Abschnitts erwahnt, die
Kriechnachgiebigkeit ermitteln. Die Kriechnachgiebigkeit in Bezug auf die reine elastische
Deformation ist die sogenannte Gleichgewichtsnachgiebigkeit Jc°.

Yges

Yv

Zeit (s)
Kriechphase Entspannungsphase

Abbildung 25: Kriech-/Entspannungskurven mit elastischer und viskoser Deformation und
der entsprechenden Nullviskositat des Materials.

Die Gleichgewichtsnachgiebigkeit ist somit ein Kennwert flir das elastische Materialverhalten
von Kunststoffen. Je hoher diese ist, desto elastischer verhalt sich die Schmelze. J.° kann mit
einer analogen Beziehung wie die Kriechnachgiebigkeit in Gleichung ( 51 ) angeschrieben
werden [34]:

o_ Ye

Je =7, (56)
Uber die Multiplikation von Nullviskositdt und Gleichgewichtsnachgiebigkeit lasst sich die
Relaxationszeit 1ol der zu analysierten Probe berechnen [99, 110]:
Tret = NoJe (57)

Mit den Kriech- und Erholungsmessung lasst sich somit eine Vielzahl an Informationen Uber
das viskoelastische Materialverhalten von Kunststoffschmelzen ermitteln.

3.7.2 Dehnrheologie

Neben den scherrheologischen Materialeigenschaften von Kunststoffen spielt in vielen
Bereichen der Kunststoffverarbeitung auch das Dehnverhalten der Polymere eine bedeutende
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Rolle. Die dehnrheologische Charakterisierung von Kunststoffschmelzen ist im Bereich der
Schaumextrusion besonders sinnvoll, da bei solchen Messungen Unterschiede in der
molekularen Strukturen, wie zum Beispiel Langkettenverzweigungen, besonders gut
nachgewiesen werden kénnen. Das ist darauf zurlickzufiihren, dass Molekiilorientierungen, die
bei einer Dehnbeanspruchung des Materials auftreten, mit klassischen scherrheologischen
Messungen nicht vollstandig erfasst werden kdnnen.

Die Ermittlung der dehnrheologischen Eigenschaften von Polymeren ist jedoch eine
herausfordernde Aufgabe, flr die zahlreiche Messmethoden und Prifanordnungen entwickelt
wurden. Meissner war einer der ersten, der die Bedeutung des Dehnverhaltens von
Kunststoffschmelzen erkannte und Ende der 1960er Jahre Dehnrheometer bzw.
Dehnungstester entwickelte [85, 86]. Bei Meissners Dehnrheometer wir eine strangférmige
Kunststoffprobe mittels rotierender Klemmen (Zahnradpaare) in einem Silikondlbad bei
konstanter Dehngeschwindigkeit gedehnt [85]. Bei dem sogenannten Rheotensmessgerat
(Varianten davon werden allgemein als Dehnungstester bezeichnet [44]) handelt es sich um
ein Zahnradpaar, welches unter der Dise eines Kapillarrheometers angebracht wird. Mit den
Zahnradern wird der aus dem Rheometer austretende Schmelzestrang abgezogen und uniaxial
gedehnt. Diese Methode ist im Zusammenhang mit der Materialauswahl zur
Schaumbherstellung weit verbreitet [94, 111], hat jedoch den Nachteil, dass sie keine konkreten
Informationen (ber das viskoelastische Materialverhalten liefert. Mit der bendtigten
Abzugskraft lasst sich in weiterer Folge das Dehnverhalten der Schmelze bestimmen [86]. Mit
der Ermittlung der Dehnviskositat aus Einlaufstromungen verfolgten Cogswell [18, 19], Binding
[6] und Obendrauf [96] einen alternativen Ansatz.

Eine weitere, etwas neuerer Messmethode zur Ermittlung der Dehnviskositat wurde 2004 von
Sentmanat vorgestellt [119]. Bei dem sogenannten ,Sentmanat extensional rheometer", kurz
SER, handelt es sich um ein Messmodul, welches auf einem handelsiblichen
Rotationsviskosimeter eingesetzt werden kann. Da zur Offlineermittlung der Dehnviskositaten
in dieser Arbeit ein SER-Modul zum Einsatz kam, wird dieses Messsystem hier ausfihrlicher
beschrieben.

Bei einem SER-Messsystem handelt es sich primar um eine Apparatur zur Ermittlung des
Dehnverhaltens von Thermoplasten und Elastomeren. Es ermdglicht jedoch auch noch weitere
Messungen, wie zum Beispiel Peel/Adhesions-Tests oder dynamische Reibwertmessungen. In
Abbildung 26 ist ein solches SER-Modul schematisch dargestellt.

Fir die SER-Messung wird ein rechteckiger Streifen als Probekdrper (in Abbildung 26 mit H
gekennzeichnet) aus einer gepressten Kunststoffplatte ausgeschnitten. Die Probekérper fir
SER-Messungen sollten rund 15 bis 20 mm lang, zwischen 1 und 12,7 mm breit sein. Die Dicke
der Proben sollte 1 mm nicht Uberschreiten. Der Streifen wird an zwei gegeneinander
rotierenden Walzen (A und B) mit einem Radius Ro=5,155mm mit Hilfe von
Befestigungsklammern (I) fixiert und von diesen, ausgehend von einer Ausgangslange
Lo = 12,72 mm, gedehnt. Bei Materialien, die gut an den Walzen haften, ist die Verwendung
der Befestigungsklammern nicht zwingend nétig [1].
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Abbildung 26: Schematische Darstellung eines SER-Moduls: A: Angetriebene Walze,
B: Sekundarwalze, C: Lagerung, D: Antriebszahrdder, E: Gehduse,
F: Antriebswelle, G: Messwelle, H: Prifkorper, I: Befestigungsklammern.
Weitere Abkirzungen: Lo: Ausgangslange, Q: Drehzahl, T: Drehmoment,
F: Tangentialkraft [119].

Die Dehnviskositat ne entspricht dem Verhaltnis der Zugspannung o, zur Hencky-Dehnrate &:
ne(t) = . (58)

Bei konstanter Drehzahl Q der Walzen entspricht die Hencky-Dehnrate ¢, der Probe mit der
Ausgangslange Lo, welche dem Abstand der Klammern von 12,72 mm entspricht:
. 20R,
EH = LO

(59)

Ro entspricht hier dem Walzenradius von 5,155 mm. Bei der Dehnung der Probe tritt die
Zugspannung o, auf, welche sich mit der auftretenden Kraft F und der zeitabhdngigen
Probenquerschnittsflache berechnen lasst:

F©

0z = o) (60)

Die Tangentialkraft F wird mit Hilfe des wahrend der Messung ermittelten Drehmoments M
bestimmt.

M = 2RyF(t) (61)
Umgeformt ergibt sich so fiir die Tangentialkraft F zum Zeitpunkt t:
F(t) = M 62
(0 =55 (62)
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Wahrend des Dehnvorgangs nimmt die Querschnittsflache A(t) des Priifkdrpers ausgehend
vom Ausgangsquerschnitt Ag exponentiell ab:

At) = AOe_éHtpkorr (63)

Aufgrund der Warmeausdehnung des Priifkorpers ist es notwendig einen Korrekturfaktor fir
die Dichte pworr einzuflinren. Dieser lasst sich wie folgt aus der Materialdichte bei
Raumtemperatur prr und jener bei der Priiftemperatur per berechnen:

3

promr = (22)° (64)

PRT

Setzt man diese Zusammenhdnge in Formel ( 58 ) ein, dann lasst sich die Dehnviskositat ne(t)
wie folgt berechnen:
o, M
NE (t) = g_ = 3

2RéyAge~tnt (gﬁ)i

(65)

Bei geringen Hencky-Dehnraten, wie sie bei SER-Messungen auftreten, gilt die auf die
Forschungen von Trouton [129] zurlickgehende Beziehung, die besagt, dass die transiente
Dehnviskositat po der dreifachen Nullviskositat aus Scherversuchen no(t) entspricht:

Ho(t) = 310 (t) (66)

Mo(t) entspricht der linearen viskoelastischen Grenze der Dehnstrémung [1]. Diese Beziehung
ist auch als das Trouton-Verhaltnis bekannt.

Eine detailliertere Beschreibung der Funktionsweise des Dehnviskosimeters nach Sentmanat
ist in der Verdffentlichung von Sentmanat [119] zu finden.

3.7.3 Online- und Inline-Rheologie

Um die Materialdaten mdglichst prozessnah ermitteln zu kdénnen und den Einfluss von
unterschiedlichen Prozessparametern zu erfassen, wurden unterschiedliche Online- bzw.
Inline-Rheometer entwickelt. Der Unterschied zwischen dem Online- und dem Inline-Betreib
ist, dass die Schmelze bei Inline-Rheometern nach der Messung mittels Bypass dem Prozess
wieder zugefiihrt wird und bei der Online-Bauweise keine Schmelzeriickflihrung stattfindet.
Bei temperaturempfindlichen Thermoplasten ist eine Online- einer Inline-Lésung vorzuziehen.
Die meisten Extrusionsrheometer, wie jene von Goéttfert oder Dynisco, arbeiten mit einer
festgelegten Kapillargeometrie und einer vorgegebenen Durchsatzrate, was nur die Messung
eines Einzelpunktes der Scherviskositat ermdglicht [141]. Zur prozessnahen Messung der
Dehnviskositat wurde Anfang der 1990er Jahre von Pabedinskas et al. [98] ein Online-
Dehnrheometer vorgestellt, bei dem die Dehnraten jedoch aufgrund der Diisengeometrie nicht
genau definiert werden konnten. In weiteren Arbeiten [20, 21, 97, 122] wurde das Konzept
Uberarbeitet und fiir unterschiedliche Fluide alternative Diisenkonzepte entwickelt. Basierend
auf diesen Arbeiten wurde von der Johannes Keppler Universitat Linz und der Firma Leistritz,
Niurnberg, ein neues Extrusionsrheometerkonzept entwickelt, welches die Ermittlung von
Dehn- und Scherrheologischen Materialeigenschaften von Kunststoffschmelzen wahrend der
Produktion ermdglicht [64]. Dieses Rheometer, welches sowohl die Mdglichkeit zur Inline- wie
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auch zur Online-Messung bietet, wurde in dieser Arbeit zur prozessnahen
Materialdatenermittlung eingesetzt.

Das Online-Rheometer, das direkt in die Extrusionslinie integriert wird, ist entsprechend der
schematischen Darstellung in Abbildung 27 aufgebaut. Die Schmelzepumpe (A) ist direkt an
das Rheometer und die Rheometersteuerung integriert. Das Rheometer besteht aus zwei
Schlitzabschnitten (B und D in Abbildung 27), in denen die Scherviskositaten bei definierten
Schergeschwindigkeiten ermittelt werden, einem parabolischen, sich verjiingenden Abschnitt
(in der Darstellung mit C bezeichnet), welcher zur Ermittlung der Dehnviskositat bendétigt wird,

sowie einem Temperatur- und vier Drucksensoren.
Aplex Apzex

P1/ P2 P4
: .'J&p1 i Eli I Apg
b — I_ A
N E%mi7: [T
— e e — = S § SR
Schmelze g "1
P3

Apscher + Ape

Abbildung 27: Aufbau des Online-/Inline-Rheometers zur Bestimmung von Dehn- und
Scherviskositat. [64] A: Anschluss an die Schmelzepumpe; B: erster
Schlitzabschnitt mit dem Druckverlust Ap1; C: sich verjiingender Ubergang
zwischen den beiden Schlitzanschnitten mit den Druckverlusten Apscher und
Ape; D: zweiter Schlitzabschnitt mit dem Druckverlust Ap,; P1-P4:
Drucksensoren, T1: Temperatursensor

Die Berechnung der Scherviskositat erfolgt (iber die gemessenen Druckdifferenzen in den
Schlitzdlisenabschnitten B und D bei unterschiedlichen Volumenstrémen. Der Volumenstrom
lasst sich Uber die Drehzahl der Schmelzepumpe regeln, was die Aufnahme mehrerer
Viskositdtswerte bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten ermdglicht. Somit kann eine
Viskositatskurve Uber einen relativ breiten Schergeschwindigkeitsbereich aufgezeichnet
werden.

Fir das Verhaltnis der Schubspannung z in einer Schlitzkapillare mit der Hohe H, der Léange L
und Druckdifferenz Ap gilt der Zusammenhang:
_AdpH

T=—r (67)

Die scheinbare Schergeschwindigkeit (y.10in) in solchen Kapillaren entspricht:

6V

Yschein = m ( 68 )
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Wobei hier B fiir hier der Kapillarbreite steht. Fiir die Giiltigkeit dieser Zusammenhdnge wird
eine breite Spaltgeometrie (B:H>10) vorausgesetzt. Um aus der scheinbaren die wahre
Schergeschwindigkeit berechnen zu kénnen, wird die Weissenberg-Rabinowitsch-Korrektur
angewandt:

) 1 0logVschein)\ .
Ywahr = § (2 ﬁ) Vschein ( 69 )
Daraus ergibt sich flr die Scherviskositat:
= 70
7 ]‘/wahr ( )

Die Berechnung der Dehnraten, der Druckgradienten und der Dehnviskositat kénnen anhand
der Geometriedaten der einzelnen Abschnitte mit Hilfe der nachfolgenden Gleichungen ( 71 )
bis ( 76 ) durchgefiihrt werden [64]:

. V( 1 1 )
= 1\B,H, BH,

(71)

Hier entspricht ¢ der Dehnrate, V dem Volumenstrom, L der Ldnge des Uberganges zwischen
den beiden Schlitzabschnitten, H; und H, den Schlitzhéhen und B; und B, den Schlitzbreiten
der Schlitzquerschnitte. Die Druckabfallsrate in der Ubergangszone setzt sich aus einem Scher-
und einem Dehnanteil zusammen. Der Beitrag der Scherung zum Druckabfall Apscher Uiber die
Lénge des Uberganges (z) kann unter Annahme der Giiltigkeit des Potenzgesetzes fiir breite
Spalte (B:H>10) [89] folgendermaBen bestimmt werden:

1

Apscher _ <2m+1(m + 2)]'/)% ( 72 )
z B(z)H(z)™*2@

Die Faktoren ® und m sind entsprechend dem Potenzgesetz die Fluiditdt ® bzw. der FlieBindex
m. Die Breite und die Hohe des Spaltes in Abhingigkeit von der z-Koordinate des Ubergangs
lassen sich folgendermalBen berechnen:

B, - B,

B(z) = B, — L

z (73)

bzw.

Hy — H,

H(z) =H; — I

z (74)

Der gesamte gemessene Druckabfall im Rheometer (Apmess) lasst sich in drei Teile unterteilen:

« Druckabfall durch Scherstrémung (Apscher)
» Druckabfall durch Dehnstromung (Apdehn)
+ Druckabfall durch Elastizitdt der Schmelze (Apeiast)

Apmess = APscher + APaenn + APetast = APscher T APE ( 75 )

Wie in Gleichung ( 75 ) gezeigt, entspricht der Einlaufdruckverlust Ape der Summe aus den
Druckverlusten durch Dehnung und Elastizitdt der Schmelze. Somit ergibt sich fiir die
Dehnviskositat ne bei bekanntem Druckverlust durch Scherung (Gleichung ( 72 )):
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ApE — Apmess - Apscher
g é

Ng = (76)

Die Dehnrate ¢ lasst sich Uber die Geschwindigkeit der dem Rheometer vorgeschalteten
Schmelzepumpe einstellen und variieren.

3.8 Schaumextrusionsanlagen

Die Auswahl einer geeigneten Extrusionsanlage zur Herstellung geschaumter Polymere richtet
sich nach mehreren Kriterien. Ein wesentliches Kriterium ist ob das Polymer mit Hilfe eines
physikalischen oder eines chemischen Treibmittels geschdumt werden soll. Die Anspriiche an
die Anlagentechnik fiir das chemische Schaumen sind aufgrund der Tatsache, dass das Gas
nicht in den Extruder gepumpt werden muss, geringer. Ein weiteres Auswahlkriterium sind die
angestrebten Schaumeigenschaften wie Dichte oder ZellgréBe des geschaumten Produktes.

Im Wesentlichen gibt es drei unterschiedliche maschinenbauliche Ansatze fiir Extruder die zur
Schaumbherstellung eingesetzt werden: Einschnecken- und Doppelschneckenextruder sowie
Tandemextruder, also die Serienschaltung von zwei voneinander unabhdngigen Extrudern
(sieche  Abbildung 28). Bei den fir die Schaumherstellung eingesetzten
Doppelschneckenextrudern  handelt es sich im  Regelfall um gleichlaufige
Doppelschneckenextruder mit parallelen Schnecken. Bei Tandemextrudern dient der erste
Extruder zum Aufschmelzen des Polymers und der Dosierung des Gases, der zweite Extruder
wird zur Kihlung und zur Homogenisierung der Schmelze bendtigt. Die Vor- und Nachteile
sowie die flir Schaumanwendungen gebrauchlichen Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnisse sind
in Tabelle 7 gegeniibergestellt.

Einfache Extruder Tandemextruder

Mz [

Einschnecken-
extruder

=i

Doppelschnecken-
extruder

Abbildung 28: Schematische Darstellung hdufig zur Schaumherstellung eingesetzter
Extruderbauformen, nach Kolossow [63].

Die geringsten Anforderungen an die Anlagentechnik stellt die chemische Schaumextrusion bei
der Ublicherweise Einschneckenextruder zum Einsatz kommen. Das Treibgas bildet sich beim
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Zerfall des chemischen Treibmittels und muss somit nicht von auBen in den Extruder und die
Schmelze gepumpt werden. Die wesentliche Aufgabe des Extruders ist es die Schmelze bzw.
das Polymer/Gas-Gemisch ausreichend zu homogenisieren um eine gleichmaBige
Schaumstruktur erzielen zu kénnen. Beim physikalischen Schaumen hingegen sind die
Anforderungen an den Extruder weit hdher. Das Polymer und das Nukleierungsmittel werden
Uber den Trichter gemeinsam dosiert und missen bis zur Gasdosierungsstelle homogenisiert
werden um eine gleichmaBige Nukleierung erzielen zu kénnen. Das Gas wird mit Hilfe einer
Pumpe unter Druck in den Extruder gepumpt und muss dann in Lésung gebracht werden. Die
dabei wesentlichen Vorgange wurden bereits in Kapitel 3.3 besprochen. Hier spielt das im
Extruder vorherrschende Druckprofil eine wesentliche Rolle, da vermieden werden muss, dass
das injizierte Gas gegen die Extrusionsrichtung zuriick zur Einzugszone gelangt und dort
entweicht. Um das zu erreichen, muss der Druck an der Stelle der Gasdosierung in
Disenrichtung ab- und in Richtung der Aufschmelzzone zunehmen. Ein solches Druckprofil
kann in einem konventionellen Einschneckenextruder durch eine spezielle Schneckengeometrie
erreicht werden. Alternativ bietet sich der Einsatz eines Nutbuchsenextruders, der ohnehin mit
einem entsprechenden Druckprofil arbeitet, an.

Tabelle 7: Vor- und Nachteile der haufig eingesetzten Extruderbauformen zur
Schaumextrusion, nach Martelli [83].

Extruderbauart Vorteile Nachteile
+ Geringerer Anzahlan -  Limitierte Kontrolle des
moglichen undichten Aufschmelzens und
Lange Stellen Kihlens der Schmelze
Einschneckenextruder + Kostengiinstig - Gute
L/D: 38 — 42 Schneckenauslegung
notig

- Lange Schnecken nétig
- GroBere Anzahl an

+ Unabhangige Kontrolle

von Aufschmelzen und maglichen undichten
Tandemextruder Kuhlung der Schmelze Stellen
L/D: 24 - 32 und 28 — 30 + High-Melt-Polymere - Hohe
kénnen besser Anschaffungskosten
verarbeitet werden - Hoher Energieverbrauch
+ Einfache Handhabung - Limitierte
Gleichlaufige + Gute Homogenisierung Euhlmogllchkelt
+ - Enger
Doppelschneckenextruder svl;étfmeijbertragung Temperaturbereich fiir
L/D: ~25 das Aufschmelzen und
Kihlen

Der Durchsatz von einzelnen Extrudern zur Schaumherstellung ist jedoch aufgrund der mit
steigender Scheckendrehzahl sinkenden Verweilzeit und der geringeren verfligbaren Zeit zur
Homogenisierung und Kihlung der Schmelze begrenzt. Mit dem Einsatz von
Tandemextrusionsanlagen kann diesem Problem entgegengewirkt werden. Bei solchen
Anlagen ist der erste Extruder, der flir das Fordern, Schmelzen und die Kompression der
Schmelze benétigt wird, mit einer kleineren Schnecke, die sich mit einer héheren Drehzahl
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dreht ausgestattet. Im nachgeschalteten Extruder, dessen Aufgabe die Schmelzekiihlung und
weitere Homogenisierung ist, kommt in der Regel eine Schnecke mit groBerem Durchmesser,
die sich entsprechend langsamer dreht, zum Einsatz. Mit solchen Systemen kénnen
Durchsatzraten von bis zu 750 kg/h erreicht werden [63]. Neben den gréBeren Durchsatzen
bieten Tandemextruder auch die Mdglichkeit Schaume mit geringeren Dichten und kleineren
Zellen zu extrudieren. Durch die héhere Verweilzeit, die bessere Homogenisierbarkeit und die
Mdglichkeit die Schmelze effektiver zu kihlen, ist es méglich gréBere Gasmengen zu dosieren
und vollstandig in der Schmelze in Lésung zu bringen. So kdnnen Gasverluste, die bei
konventionellen Anlagen auftreten wiirden, vermieden werden.

Doppelschneckenextruder bieteb im Vergleich zu Einschneckenextrudern den Vorteil, dass sie
vom Schneckendesign aufgrund des modularen Aufbaus sehr flexibel sind und so die Scherung
und Beanspruchung der Schmelze gut beeinflusst werden kann. Das kann bei der Verarbeitung
von scher- oder temperaturempfindlichen Materialien von Bedeutung sein. AuBerdem haben
gleichlaufige Doppelschneckenextruder eine bessere Mischwirkung als Einschneckenextruder.
Diese Tatsache erklart die vergleichsmaBig kurze Bauldnge solcher Extruder bei
Schaumanwendungen (siehe Tabelle 7).

3.9 Diisenauslegung

Extrusionsdiisen dienen in erster Linie der Formgebung des Extrudats. Jedoch ist die
Auslegung solcher Werkzeuge je nach Produktgeometrie und Anwendung mehr oder weniger
komplex. Neben den maschinenbaulichen Anforderungen - auf die in dieser Arbeit nicht
eingegangen wird - wie die Werkzeugtemperierung oder die Materialauswahl fir die
Dusenfertigung  und  eventuell  bendtigten  gehdrteten  oder  beschichteten
Werkzeugoberflachen, ist vor allem die Auslegung des Schmelzekanals und eventuell
bendtigter Schmelzeverteiler von zentraler Bedeutung. Die Dimensionierung einer
Extrusionsdiise ist maBgeblich von den viskoelastischen Materialeigenschaften des zu
verarbeitenden Kunststoffes sowie von den geplanten Massedurchsatzen und der eingesetzten
Extrusionsanlage abhangig. Da der Entwurf, die Entwicklung, Berechnung und Auslegung von
Extrusionswerkzeugen relativ aufwandige Prozesse sind und, wie bereits angedeutet,
zahlreiche Faktoren berlicksichtigt werden miussen, sei an dieser Stelle flr detailliertere
Ausfuhrungen auf entsprechende Fachliteratur wie das Werk von Michaeli [89] verwiesen. Um
die notwendigen Schritte bei der Disenentwicklung und -auslegung in groben Zligen
aufzuzeigen ist in Abbildung 29 ein allgemeiner Ablauf der Entwicklung einer neuen
Extrusionsdiise dargestellt.

Dieser Vorgang lasst sich nach Michaeli [89] grob in sieben Abschnitte unterteilen:

I Identifizierung der Ausgangs- und ZielgréBen

II  Auswahl und Design des Schmelzekanals, sowie Berechnung der Druckverluste
basierend auf den Eingangsdaten aus I

III  Basisdimensionierung der Dise

IV Exaktes Disendesign mit Kontrollrechnung (wenn bendtigt)
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\' Herstellung der Diise

VI  Erstinbetriebnahme der Dlse unter Einsatzbedingungen mit eventuell ndtigen
Korrekturen bzw. Uberarbeitungen

VII Abnahme der Diise nach erfolgreicher Beendigung des Abschnittes VI

Eingangsdaten

Profilmaterial
(Materialkombi-
Wird die Diise nationen?)
Welche? langs oder unter
einem Winkel
gespeist?

Profilgeometrie Art der Diise Betriebsverhalten

des Extruders

Rheologisches

Entsprechend den Einfacher oder und thermo-
Bediirfnissen des

Arbeitspunkt /

. Bereich der Diise
mehrfacher dynamisches .9, 8p)
DB =S Diisenkopf? Materialverhalten 7D AT

Druckabfall

Auswahl, Berechnung und Design des Schmelzekanals ;
Geometrie 1

Festlegung eines

Grobes Design der Temperierung Mindestabstandes

- e
Materialauswahl BerechnuTg derﬂFestlgkelt des
Disenkorpers

-

Platzverhaltnisse am Grobes Dusendesign — Festlegung der
Aufstellungsort einzuhaltenden Male

Art und Festigkeit von Berechnung der Diisenverschraubungen
Verschraubungen und Festlegung ihrer Positionierungen

Auslegung und Berechnung (Layout)
der Diisentemperierung

8-
=
-

I

II

III

v

Fertigungsrelevante Exaktes Design und Dimensionierung
Aspekte (wenn notig mit Kontrollrechnung)

Vv Herstellung :
VI Anfahren der Duse

Abnahme der Dise

Abbildung 29: Ablauf der Entwicklung einer Extrusionsdiise nach Michaeli [89].

3.9.1 Anforderungen an Diisen fiir die Schaumextrusion

Neben den Anforderungen, die an herkdmmliche Extrusionsdiisen gestellt werden, sind bei
Diisen flir die Schaumextrusion weitere wichtige Aspekte zu beachten. Wie bereits in Kapitel
3.4 besprochen wurde, spielen bei der Phasentrennung und der Zellnukleierung die
Einbringung eines thermodynamischen Ungleichgewichtes sowie die auftretende Scherung und
Dehndeformationen eine zentrale Rolle. Diese Faktoren stehen in direktem Zusammenhang
mit der Geometrie der Extrusionsdiise. In mehreren wissenschaftlichen Arbeiten wie jenen von
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Lee et al. [71], Park et al. [101] oder auch von Xu et al. [146] wurde der Einfluss der
Disengeometrie auf die Zellstruktur von extrudierten Schaumen unterschiedlicher
Polymer/Gaskombinationen untersucht. Die wesentlichen Erkenntnisse all dieser Arbeiten,
unabhangig von dem eingesetzten Polymere oder Treibmittel ist, dass die zeitliche
Druckabfallsrate in der Dise den wesentlichsten Einflussfaktor darstellt. Mit einem maoglichst
raschen Druckabfall lasst sich bei sonst gleichbleibenden Bedingungen die héchste Zelldichte
erzielen. Limitierungen sind hier nach Park et al. [101] vorrangig maschinenbaulicher Natur.

Das Druckniveau vor der Dise hat nach Lee et al. [71] einen vernachlassigbaren Einfluss auf
die Schaumstruktur, solange der Druck vor dem Druckabfall gréBer dem Lésungsdruck ist und
somit kein vorzeitiges Aufschaumen stattfinden kann.

Wie in Kapitel 3.4.2 erldautert wurde, haben auch Scher- und Dehndeformationen eine
nukleierungsfordernde Wirkung. Diese werden im Wesentlichen von der Geometrie des
Schmelzekanals und den dort auftretenden Verjingungen bestimmt und kdnnen somit tber
das Diisendesign bis zu einem gewissen Grad gesteuert werden. Auf dieser Uberlegung fuBt
das Konzept des, von Prof. Langecker am Lehrstuhl flr Kunststoffverarbeitung der
Montanuniversitat Leoben entwickelten und vom PCCL patentierten, dynamischen Staubalkens
in Breitschlitzdiisen [70] flir die Schaumextrusion, auf welches in den Kapiteln 3.9.3 und 6.1
detaillierter eingegangen wird.

3.9.2 Konventionelle Breitschlitzdiisen

Die im Extruder aufbereitete Schmelze wird in einer Breitschlitzdiise von einem meist runden
Eintrittsquerschnitt in einen flachen, schlitzférmigen Austrittsquerschnitt tberflihrt. Um eine
gute Folien- oder Plattenqualitat zu erreichen muss die Diise acht wesentlichen Anforderungen
erfullen [138]:

1. Der Schmelzestrom soll gleichmaBig iber den Austrittsquerschnitt verteilt werden.

2. Die Temperatur der Schmelze soll homogen sein.

3. Die Schmelze sollte eine mdglichst geringe Verweilzeit in der Dise aufweisen, und die
Verweilzeitverteilung sollte mdglichst eng sein.

Der Druckabfall in der Diise sollte moderat gestaltet sein.

Die Schmelzeoberflache soll glatt, riefen- und markierungsfrei sein.

Der Schmelzedruck soll zu mdglichst geringen Diisenaufweitungen fiihren.

Es wird eine ausreichende mechanische Festigkeit der Diise vorausgesetzt.

Nowuvh

Die hier angestrebte moderate Druckabfallsrate (4) steht mit dem, fir die Phasentrennung in
der Schaumextrusion gewtinschten steilen Druckgradient, in Konflikt. Breitschlitzdiisen kénnen
je nach den Anforderungen an die zu erzeugende Folie bzw. Platte, an die Produktqualitat und
an die Materialeigenschaften des zu verarbeitenden Polymers unterschiedlich ausgefuhrt
werden. In Abbildung 30 ist eine Skizze einer Breitschlitzdiise mit Kleiderbiigelverteiler
dargestellt.

58 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



3 Theoretische Hintergriinde

Section A-A

'y

Ta]

1

Abbildung 30: Breitschlitzdiise mit einem Kleiderbiigelverteiler: 1: Disenlippe, 2 bzw.
9: Staubalken, 3 bzw. 6: Schmelzeverteilerkanal, 4 bzw. 8: Insel, 5: flexible
obere Dusenlippe, 7: obere und untere Dilisenhalfte, 10: untere Diisenlippe
[89].

Verteilerkandle in Breitschlitzdiisen sind oft auf das rheologische Materialverhalten der
hauptsachlich verarbeiteten Materialien abgestimmt, sodass eine moglichst gleichmaBige
Verteilung der Schmelze erfolgen kann. Mit Kleiderbligelverteilern lassen sich die besten
Folienqualitdten erzielen, sie sind jedoch von der Auslegung und auch in der Herstellung
aufwendiger und somit auch kostenintensiver als andere Verteilersysteme. Die Geometrien
eines Kleiderbligelverteilers und der alternativen Bauweisen, des T-Verteilers und des
Fischschwanzverteilers, sind in Abbildung 31 schematisch dargestellt.

T-Verteiler T-Verteiler
i i
abgeschragte |- ; 3 i
Kanten i [
; :
T T
Fischschwanzverteiler Kleiderbiigelverteiler

‘_
|

Abbildung 31: Unterschiedliche Ausfiihrungen von Schmelzeverteilersystemen in
Breitschlitzdiisen nach Michaeli [89].
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T- und Fischschwanzverteiler haben den bedeutenden Nachteil, dass die Schmelze nicht so
gleichmaBig wie bei dem Kleiderbtigelverteiler Gber die gesamte Dusenbreite verteilt werden
kann. Somit kommt es zu einem ungleichmaBigen Massefluss, unterschiedlichen Driicken und
auch relativ groBen Unterschieden bei der Verweilzeit Giber die Diisenbreite.

Zur Beeinflussung der Folien- bzw. Plattendicke und der Dickenverteilung tber die Breite sind
Breitschlitzdiisen mit flexiblen Diisenlippen ausgestattet, die je nach Ausfiihrung, mit Druck-
oder Druck-Zug-Schrauben manuell verstellbar sind. Alternativ gibt es auch Disen, die mit
automatischen Systemen, welche in Kombination mit einer Inline-Dickenmessung flir eine
gleichmaBige Foliendicke sorgen.

Der Staubalken ist ein weiteres Werkzeug mit dem der Schmelzefluss in der Breitschlitzdiise
beeinflusst werden kann. Er ist in der Regel manuell verschiebbar und dient zur Adjustierung
der Hohe des Schmelzekanals. Je nach Position verdandern sich die Duckverhaltnisse,
Durchsatzgeschwindigkeit und Verweilzeiten in der Dise, sowie die Scher- und
Dehnbeanspruchung der Schmelze. Da Staubalken zu sogenannten ,toten Zonen™ — Regionen
in denen die Schmelze nur sehr langsam bewegt (hohe Verweilzeit) — in der Duse flhren,
kdnnen diese bei der Verarbeitung von thermisch empfindliche Materialien (wie z.B. PVC) nicht
eingesetzt werden.

Flr umfassendere und tiefergehende Erlduterungen zu unterschiedlichen Ausfiihrungen von
Breitschlitz- und anderen Extrusionsdiisen sowie deren Auslegung wird an dieser Stelle auf die
entsprechende Fachliteratur wie zum Beispiel Michaeli [89] oder Wefelmeier [138] verwiesen.

3.9.3 Konzept des dynamischen Staubalkens

Dieses neuartige Diisenkonzept, mit welchem gezielt Scher- und Dehndeformationen in eine
Schmelze eingebracht werden soll, wurde von Prof. Langecker am Lehrstuhl fir
Kunststoffverarbeitung der Montanuniversitat Leoben entwickelt und am PCCL patentiert [70].
Das Konzept der Duse ist in Abbildung 32 dargestellt.

l Kleiderbtigelverteiler | '7&

Beweglich gelagerter
Staubalken

Dichtung/Fiihrung

Abbildung 32. Konzept einer Breitschlitzdlise mit Kleiderbligelverteiler und dynamischem
Staubalken. Unverdffentlichte Konstruktionszeichnung, Schatzer [135].
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Der rot dargestellte dynamische Staubalken ist sowohl axial als auch rotatorisch beweglich
gelagert um unterschiedliche Deformationen in die Schmelze einzubringen. Die axiale
Bewegung soll die Randeinfliisse auf die Folienqualitat und die Schaumeigenschaften
reduzieren. Uber die Rotation des Staubalkens soll die Nukleierung von Schaumzellen von
geschaumten Thermoplastfolien gezielt beeinflusst werden (siehe dazu auch Kapitel 3.4.2). Je
nach Betriebsart lasst sich der zylindrische Balken in oder gegen die Extrusionsrichtung rotieren
oder alternativ dazu auch mit oszillatorischer Bewegung betreiben. Uber die eingestellte
Bewegungsgeschwindigkeit des Balkens bzw. (iber den Auslenkwinkel bei oszillatorischem
Betrieb, lasst sich die Deformation und die in die Schmelze eingebracht Energie steuern.
Zusatzlich zu der Uber die Bewegung des Balkens in die Schmelze eingebrachte Deformation
wird die Schmelze durch eine Verjlingung des Schmelzekanals tiber dem Staubalken (siehe
Abbildung 33) gedehnt. Diese Dehndeformation hat ebenfalls eine nukleierungsférdernde
Wirkung (Kapitel 3.4.2).

G——
Extrusionsrichtung

Abbildung 33: Sich verjlingender Schmelzekanal Gber dem dynamischen Staubalken zur
Einbringung zusatzlicher Dehndeformationen in die Schmelze.
Unverdffentlichte Konstruktionszeichnung, Schatzer [135].

Abbildung 33 zeigt den Querschnitt des Schmelzekanals in der Region des dynamischen
Staubalkens. Die Darstellung ist so zu verstehen, dass die Schmelze vom Betrachter aus von
rechts nach links durch die Dise flieBt. Der Disenkérper ist in der Abbildung grau, der
Staubalken rot dargestellt. Das griin dargestellte Element Uber dem Staubalken ist
austauschbar um Uber unterschiedliche Dimensionierung dieses Elements den Spalt liber dem
Balken und somit die Dehndeformation der Schmelze gezielt variieren zu kénnen.
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In den nachfolgenden Kapiteln werden die eingesetzten Polymere, Nukleierungs- und
Treibmittel sowie die zur Herstellung und Analyse der Schaume benétigte Anlagentechnik
beschrieben. Des Weiteren wird auf die Ablaufe und Prozessparameter bzw. Prifeinstellungen
bei den Schaumversuchen, den unterschiedlichen rheologischen Analysen sowie der
Untersuchung der Schaumstrukturen eingegangen.

4.1 Materialauswahl

Die in dieser Arbeit eingesetzten Materialrezepturen setzten sich, wie in der Schaumextrusion
Ublich, aus einer Polymermatrix, einem physikalischen oder einem chemischen Treibmittel und
einem passiven Nukleierungsmittel zusammen. Im Fall der chemischen Schaumversuche
wurde Proben mit und ohne zusatzlichem Nukleierungsmittel hergestellt. In den nachfolgenden
Unterkapiteln wird zundchst die Auswahl der Einzelkomponenten besprochen und abschlieBend
die daraus zusammengestellten Materialformulierungen.

4.1.1 Polymere und Polymerblends

Fir die zentralen Untersuchungen in dieser Arbeit wurden zwei Matrixpolymere, jeweils eine
PP- und eine LDPE-Type (Tabelle 8) ausgewahlt:

Tabelle 8: Fir die zentralen Untersuchungen eingesetzte Basispolymere mit ihrer
Schmelzflussrate. Detailliertere Angaben zu den Materialeigenschaften sind
den entsprechenden Materialdatenblattern im Anhang zu entnehmen.

Polymer | Hersteller Type MFR (g/10 min)
PP Borealis HC205TF 4,0 (@230 °C; 2,16kq)
LDPE DOW Chemicals 310E 0,75 (@190 °C, 2,16kqg)

Die beiden Polymere wurden rein und in Form von Blends, wie in Tabelle 9 angegeben,
eingesetzt.

Tabelle 9: Zusammensetzung der funf eingesetzten Matrixformulierungen
Polymer | Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5
PP 100 % 75 % 50 % 25 % 0 %
LDPE 0 % 25 % 50 % 75 % 100 %

Die Blends bei Matrix 2 bis Matrix 4 wurden vor der Verarbeitung griindlich trocken gemischt.
Dazu wurden die jeweils bendtigten Mengen der beiden Polymere, der Rezeptur entsprechend,
eingewogen und in einem Kibel solange gemischt bis eine gleichmaBige und homogene
Trockenmischung vorlag.
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4.1.2 Nukleierungsmittel

Bei der Auswahl eines geeigneten Nukleierungsmittels bietet sich ein breites Feld an
Mdglichkeiten. Basierend auf vorangegangenen Untersuchungen an anderen Polymeren [35—
39] wurden jeweils eine gut verarbeitbare Talkumtype und eine Kreidetype ausgewahlt
(Tabelle 10).

Tabelle 10: Ubersicht der in dieser Arbeit eingesetzten Nukleierungsmittel und deren
mittlere PartikelgréBen.
Nukleierungsmittel | Hersteller = Bezeichnung Dso Oberer Schnitt
Talkum Imery’s Talc  Mistrocell M90 3,3um 16 pm (Dgs)
. Mihlendorfer .
Kreide Kreidefabrik Triton T20 1,8um 8 um (Dgs)

Detailliertere Informationen zu den Nukleierungsmitteln sind den jeweiligen Datenblattern im
Anhang dieser Arbeit zu entnehmen.

Die Auswahl dieser beiden mineralischen Fillstoffe als Nukleierungsmittel erfolgte um eine
Gegenuberstellung der Nukleierungswirkung von einem, flir die physikalische
Schaumextrusion, gut geeigneten Nukleierungsmitteln (Talkum) und einem tendenziell
schlechteren Nukleierungsmittel (Kreide), zu ermdglichen. Der Hintergrund hierftr ist, dass die
Beeinflussung der erreichbaren Zellstruktur durch zwei unterschiedlich gut geeignete passive
Nukleierungsmittel im physikalischen und im chemischen Schdaumprozess untersucht und
verglichen werden sollte.

4.1.3 Treibmittel

Als physikalisches Treibmittel wurde 99,98 % reiner Stickstoff (Linde Gas, Osterreich)
eingesetzt.

Fir die chemischen Schaumversuche wurde mit der Type Maxithen 05TR ein endothermes
Treibmittel mit LDPE als Tragerpolymer und einem geringen aktiven Anteil von lediglich 5 %
von der Firma Gabriel Chemie (Gumpoldskirchen, Osterreich) eingesetzt. Wie bereits im
Abschnitt zu den chemischen Treibmitteln (Kapitel 3.2.2.2), erldutert gibt es bei solchen
Masterbatches eine groBe Anzahl an Einflussfaktoren. Die Dosierung der aktiven Substanz im
CBA Masterbatch ist einer davon. Eine Gegenlberstellung von Schaummorphologien, die mit
unterschiedlichen Masterbatches, welche sich lediglich im enthaltenen Anteil der Aktivsubstanz
unterschieden, hergestellt wurden, hat gezeigt, dass mit geringeren Aktivsubstanzanteilen im
CBA-Masterbatch bessere Schaumstrukturen erzielt werden koénnen. Die mittleren
Zelldurchmesser und die erzielten Dichtewerte in Abbildung 34 zeigen die entsprechenden
Ergebnisse fur chemisch geschdumtes PP/LDPE Blend (10 M.-% LDPE) unter dem Einsatz von
Masterbatches mit einem aktiven Anteil von 5 %, 20 % bzw. 40 %. Um eine Vergleichbarkeit
der Schaume gewabhrleisten zu kénnen wurde die Rezepturen jeweils so angepasst, dass auf
die gesamte Rezeptur gerechnet dieselbe Menge an Aktivsubstanz zur Verfiigung steht (0,2
bzw. 0,4 %) und somit die gleiche Gasmenge gebildet werden konnte. Die entsprechenden
Rezepturen sind in Tabelle 11 aufgelistet.
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Tabelle 11: Rezepturen zur Ermittlung des Einflusses des aktiven Anteils in CBA
Masterbatches.
) . . CBA-Dosierung Polymer Aktivsubstanz
CBA-MB  Aktivanteil (%) (%) gesamt (%)
98 0,2
CBA 1 5%
8 92 0,4
1 99 0,2
CBA 2 20 %
2 98 0,4
0,5 99,5 0,2
CBA 3 40 %
1 99 0,4
100 900
E- 95 850
= 90 o i L
5 g 800 R
2 750 E
£ 8 )
S 75 700 =
ke et
< 70 650 G
E ® 600 °
= 60
g cs 550
50 500
wenig viel wenig viel wenig viel
CBA 1 CBA 2 CBA3

B dm ™ Dichte

Abbildung 34: Einfluss der Dosierung der aktiven Substanz im chemischen Treibmittel-
masterbatch. CBA 1 verfligt Gber den geringsten Aktivanteil, CBA 3 Uber den
hochsten.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Zellen von jenen Schdumen, die mit CBA 1 und somit mit der
geringsten Menge an Aktivanteil im Masterbach geschaumt wurden, die kleinsten Durchmesser
aufweisen. Jene Schdaume, bei denen CBA 3 zum Einsatz kam haben hingegen die gréBten
Zellen. Der Grund dafir dirfte in einer besseren. Die Tatsache, dass die Dichte bei gleicher
Menge an Aktivsubstanz unabhangig von dem Treibmittelmasterbatch konstant bleibt, zeigt,
dass dieselbe Menge an Gas zum Schaumen zur Verfligung stand und es auch zu keinen
Gasverlusten gekommen ist.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde das Treibmittel CBA 1, Maxithen 05TR, mit dem
niedrigsten Aktivanteil flr die Untersuchungen in dieser Arbeit ausgewahlt.
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4.1.4 Materialformulierungen fiir die durchgefiihrten Schaumversuche

Die Polymere und Polymerblends aus Tabelle 9 dienen als Basis fiir die Rezepturen in Tabelle
12, die in Rahmen dieser Arbeit geschaumt und analysiert wurden.

Tabelle 12: Ubersicht {iber die Materialformulierungen fiir jeweils eine Polymermatrix.
Talkum Kreide CBA N>
(M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%)
2 0 0 0,05
)
£ 2 0 0 0,10
= 4 0 0 0,05
7))
) 4 0 0 0,10
K=
2 0 2 0 0,05
S 0 2 0 0,10
("]
= 0 4 0 0,05
o
0 4 0 0,10
0 0 4 0
0 0 8 0
£ 2 0 4 0
=
-_g 2 0 8 0
)] 4 0 4 0
)
S 4 0 8 0
2
£ 0 2 4 0
7]
S 0 2 8 0
0 4 4 0
0 4 8 0

In Summe ergeben sich fir jede der flinf Polymermatrizes (siehe Tabelle 9) acht physikalisch
und zehn chemisch geschaumte Proben, die jeweils mit zwei unterschiedlichen Diisen
geschaumt wurden. Eine vollstandige Aufstellung aller Materialformulierungen ist in Tabelle 22
im Anhang ab Seite 149 zu finden.

Um bei der Schaumherstellung eine gleichmaBige Dosierung der pulverférmigen
Nukleierungsmittel in den Extruder zu gewahrleisten, wurden Masterbatches mit
40 Masseprozent (M.-%) des jeweiligen Fiillstoffes auf dem Doppelschneckenextruder ZSK25
(Schneckendurchmesser: 25 mm) von Coperion/Werner & Pfleiderer (Stuttgart, Deutschland)
hergestellt. Als Tragerpolymere wurden die beiden Basispolymere (Tabelle 9) gewahlt.
Dadurch konnte eine Verunreinigung der Proben mit Fremdpolymeren, die
Schaumeigenschaften beeinflussen kdnnten, vermieden werden. Bei der Berechnung der
notigen Polymermengen fiir die einzelnen Rezepturen wurde das Tragerpolymer des
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eingesetzten Masterbatches beriicksichtigt. Das Treibgas N, wurde aufgrund der geringen
Menge beim Einwiegen der Rezeptur (Matrix und Nukleierungsmittel) hingegen nicht
beriicksichtigt, sondern zu der Gesamtmenge von 100 % zudosiert.

4.2 Verwendete Anlagen und Versuchsdurchfiihrung

In diesem Abschnitt wird zunachst der fiir die Schaumextrusion eingesetzte Extruder und das
fur die Schaum- und Materialanalyse bendétigte Equipment vorgestellt. AuBerdem werden die
Prozessflihrung und die eingestellten Prozessparameter wahrend der Schaumherstellung sowie
die durchgefiihrten Analysen an den eingesetzten Polymeren und den hergestellten Schaumen
detailliert beschrieben.

4.2.1 Einschneckenextrusionsanlage

Fir  die  Herstellung der  geschdaumten Proben  wurde die  genutete
Einschneckenextrusionsanlage RE45von Rosendahl Nextrom GmbH (Pischelsdorf, Osterreich)
eingesetzt. Diese Anlage ist flr Schnecken mit einem Durchmesser D von 45 mm konzipiert
und verfligt im Originalzustand Uber eine Lange von 24 D. Fir die bessere Eignung bei der
Herstellung von chemisch, aber vor allem von physikalisch geschdumten Kunststoffen wurde
die Anlage erweitert und adaptiert. Generell eigenen sich Nutbuchsenextruder aufgrund des in
solchen Anlagen herrschenden Druckprofils gut fiir die Herstellung von physikalischen
Schaumen, da ein Entweichen des injizierten Gases durch den Dosiertrichter verhindert wird.
Zum Erreichen von homogenen Schaumen sind jedoch noch weitere Faktoren wie die
Verweilzeit, die Schneckengeometrie und die Homogenisierung der Schmelze von groBer
Bedeutung. Daher wurde die Anlage mit einer 6ltemperierten Zylinderverlangerung um 8 D
auf eine Gesamtschneckenldange von 32D verlangert. Zusatzlich ist die Extrusionsanlage mit
einem statischen Mischer der Type SMB-R der Firma Sulzer AG (Winterthur, Schweiz)
ausgestattet. Durch den Einsatz eines solchen statischen Mischers wird die Verweilzeit im
Extruder verlangert, was zu einer Verbesserung der Einphasenmischung beitragt, und die
Schmelze besser homogenisiert. Eine detaillierte Beschreibung der Extrusionsanlage und der
eingesetzten Schnecke ist der Dissertation von Braun [12] zu entnehmen. Die einzigen
Unterschiede im Aufbau der Anlage in dieser Arbeit und jener von Braun sind, dass das
beschriebene Schmelzekiihlsystem hier nicht zum Einsatz kam und dass statt der
semiindustriellen Gasdosierung von Maximator eine kleinere Gasdosiereinheit verwendet
wurde. Fir die geringen Gasmengen, die fiir die Herstellung physikalisch geschaumter
Polymere mittlerer und hoher Dichte benétigt werden, eignet sich die in dieser Arbeit
verwendete Labor-Hochdruckpupe Syringe Pump 260 D von Teledyne Isco Ltd (Lincoln (NE),
USA) wesentlich besser. Diese Pumpe ermdglicht es selbst geringe Gasmengen in einem relativ
breiten Druckspektrum exakt zu fordern und ist somit ideal fir den Einsatz bei der
physikalischen Schaumextrusion im LabormaBstab. Mit dieser Pumpe ldsst sich das Gas
entweder volumenstrom- oder druckgeregelt dosieren. Zur Berechnung der korrekten
Dosierung des Gases in der Gesamtmaterialformulierung wird jedoch die gravimetrische Menge
des dosierten Gases bendtigt. Zur Umrechnung zwischen volumetrischer und gravimetrischer
Gasmenge wird die Dichte des Gases bei den vorherrschenden Bedingungen (Druck und
Temperatur) benétigt. Diese kann lber einfache Zustandsgleichungen wie jener nach Sanchez-
Lacombe [114] oder komplexe Gleichungssysteme wie jenem nach Span und Wagner [121]
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berechnet werden. Fiir die Berechnungen der bendétigten Treibmittelmengen wurden nach dem
Ansatz von Sanchez-Lacombe vorgegangen.

Fir die Inline-Bestimmung der rheologischen Materialeigenschaften wurde das von der Firma
Leistritz (NUrnberg, Deutschland) zur Verfligung gestellte Online-Dehnrheometer (siehe dazu
Kapitel 3.7.3) an Stelle des statischen Mischers in die Anlage eingebaut.

Als Extrusionsdiisen wurde ein Runddiisenwekzeug (Abbildung 35) mit zwei unterschiedlichen
Runddiseneinsdtzen (Abbildung 36) eingesetzt. Die Abmessungen der einzelnen
Disenabschnitte aus Abbildung 36 der beiden gewahlten Runddiisen sind in Tabelle 13
aufgelistet.

Abbildung 35: Disenkdrper Runddise [35].

Lange
Runddiise

b —

8 mm Diisen ¢

Lange Ubergang

Abbildung 36: Allgemeine Darstellung des Runddiiseneinsatzes.
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Tabelle 13: Abmessungen der eingesetzten Runddiisen.
Durchmesser Linge Ubergang Lange Runddiise
(mm) (mm) (mm)
Diise 1 2,0 5,0 7,8
Diise 2 4,0 2,0 40,0

Durch die beiden unterschiedlichen Disengeometrien wird die Schmelze unterschiedlich stark
deformiert bzw. unterschiedlich geschert und gedehnt. Entsprechend der Formeln ( 33 ) und
(36) wird bei konstanter Prozessfiihrung (Massedurchsatz) und konstantem Material
(Viskositat und Dichte) durch einen Wechsel von Dise 2 auf Dise 1 die
Scherdeformationsarbeit um einen Faktor 5,5 und die Dehndeformationsarbeit um einen
Faktor 2 erhdht. Mit dieser starken Anderung der Schmelzdeformation sollten die
Einflussmadglichkeiten durch die Wahl einer optimierten Dilse auf die Nukleierung (Kapitel
3.4.2) von physikalisch und chemisch geschaumten Kunststoffen untersucht werden.

4.2.1.1 Schaumversuche

Bei der Durchflihrung der Schadumversuche wurden zunachst das Matrixpolymer bzw. im Falle
von Blends die beiden Matrixpolymere entsprechend der Rezeptur in Tabelle 22 (Anhang, ab
Seite 149) eingewogen und in einem Kiibel trocken gemischt. Danach wurde die
entsprechende Menge des eingesetzte Nukleierungsmittelmasterbachts (Tabelle 22) und bei
chemisch geschaumten Proben auch das CBA-Masterbatch entsprechend der
Materialformulierung hinzugefiigt und homogen untergemischt.

Die Trockenmischung wurde anschlieBend in den Trichter des Extruders geflllt und bei einer
konstanten Drehzahl von 10 rpm verarbeitet. Um eine moglichst gute Vergleichbarkeit der
Ergebnisse der erzielten Schaumstrukturen gewahrleisten zu kénnen, wurden die
Schaumversuche bei konstanten Prozessparametern durchgefiihrt. Das eingestellte
Temperaturprofil ist Tabelle 14 zu entnehmen.

Tabelle 14: Eingestelltes Temperaturprofil bei den Extrusionsversuchen zur physikalischen
und chemischen Schaumextrusion.

Zone |Einzug 1 2 3 4 50 10  Diise
Temperatur | 40°C  140°C 160°C 180°C 190°C 210°C 200°C 200 °C

Zur Ermittlung der bendtigten Gasmenge fiir die physikalisch geschdumten Proben wurde
zunachst der Massedurchsatz der ungeschaumten Materialformulierung bestimmt. Mit diesem
und mit den herrschenden Verarbeitungsbedingungen (Druck und Temperatur) unter denen
das Treibgas in die Schmelze injiziert wird, lasst sich die bendétigte Gasmenge in ml/min
berechnen. Die Gastemperatur in der Pumpe wurde bei 15 °C konstant gehalten, der jeweilige
bendtigte Druck wurde in Abhangigkeit von den im Extruder vorherrschenden
Druckverhaltnissen an der Pumpe eingestellt. Die bei der Herstellung der Schaume erzielten
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Massedurchsatze und die benétigten Driicke zur Gasinjektion sowie die Gasmengen in ml/min
sind Tabelle 23 im Anhang ab Seite 152 zu entnehmen. Nach dem Start der Gaszufuhr wurde
gewartet bis das Treibgas kontinuierlich geférdert, homogen in der Schmelze geldst war und
das Druckprofil im Extruder sich (ber einige Minuten auf einem konstanten Niveau befand.
Unter diesen Voraussetzungen kann von stationdren Prozessbedingungen ausgegangen
werden. Zur Probenentnahme wurden pro geschaumter Probe drei Strange ohne jegliche
Abzugsvorrichtung ins Freie extrudiert und mit Hilfe eines Blechs entnommen. So kihlten die
Proben nach Verlassen des Extruders in der Umgebungsluft gleichmaBig ab. Durch den
Verzicht auf eine Abzugsvorrichtung wurde vermieden, dass die Proben und somit die
Schaumstruktur unterschiedlich stark gedehnt werden — es wirkt auf allen Proben lediglich die
Erdanziehungskraft — oder die Schaumstruktur deformiert oder gar zerstort wird. Um
reproduzierbare Werte zu erhalten und sicherzustellen, dass der Prozess stabil lauft wurde
zwischen der Entnahme der einzelnen Probe jeweils ca. 3 Minuten gewartet.

4.2.1.2 Inline-Viskositatsmessung: Scher- und Dehnrheologie

Samtliche Viskositatsmessungen mit dem Leistritz Online-Rheometer die in dieser Arbeit
besprochen werden, wurden im Inline-Modus durchgefiihrt. Das bedeutet, dass die Schmelze
nach der Viskositatsmessung wieder dem Schmelzestrom im Extruder zugefiihrt wird. Der
Grund daflir ist, dass es im Onlinemodus aufgrund der Variation der Drehzahl der
Schmelzepumpe wahrend der Aufnahme der Viskositdtskurve zu Veranderungen des
Druckniveaus im Extruder kommt. Solche Druckanderungen gilt es jedoch bei physikalischen
Schaumextrusion zu vermeiden, da so keine konstante Treibmitteldosierung gewahrleistet
werden kann.

Die Inline-Viskositdtsmessungen wurden bei demselben Temperaturprofil wie die
Schaumversuche (siehe Tabelle 14) durchgefiihrt. Als Schneckendrehzahl am Extruder wurden
5rpm fir die ungeschdumten und chemisch geschdaumten Proben bzw. 7 rpm filr die
physikalisch geschdumten Proben gewahlt. Eine hohere Drehzahl hat ein héheres Druckniveau
im Extruder zur Folge, welches beim physikalischen Schaumen eine stabilere Prozessfiihrung
ermaoglicht.

Die in Abbildung 37 gegenubergestellten Viskositatskurven zeigen in doppelt logarithmischer
Auftragung eine gute Ubereinstimmung zwischen den mit 5 und 10 Scheckenumdrehungen
pro Minute aufgenommenen Viskositdten. Ein Vergleich der gemessenen Zahlenwerte zeigt,
dass sich die Messwerte maximal 2,7 % unterscheiden (Siehe Tabelle 26, Seite 161). Die
gemessenen Abweichungen lassen sich auf die Schwankung der einzelnen, gemittelten
Messwerte zurtickflihren und sind nicht signifikant.
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Abbildung 37: Inline ermittelte Viskositatskurven von PP (Borealis HC205TF, Matrix 1) bei
einer Extruderschneckendrehzahl von 5 min? (orange Linie) bzw. 10 min*
(graue Punkte).

Zur Ermittlung der Materialdaten bei unterschiedlichen Schergeschwindigkeiten muss der
Volumenstrom durch das Rheometer (ber die Drehzahl der Schmelzepumpe variiert werden.
Die in dieser Arbeit besprochenen Messungen wurden mit den Einstellungen aus Tabelle 15
durchgefiihrt.

Tabelle 15: Einstellungen am Extrusionsrheometer zur Ermittlung der Scher- und
Dehnviskositaten der eingesetzten Materialien.
Drehzahl | Messpunkte | Schrittweite | Einschwingzeit | Messzeit | Speicherrate
(min'*) 0) (min?) (s) (s) (s?)
1-50 | 15 | 35 | 30 |60 | 1

Die Einstellungen wurden so gewahlt, dass der komplette Drehzahlbereich der Schmelzepumpe
- von einer bis zu 50 Umdrehungen pro Minute - ausgeschopft wurde. Es wurden 15
Messungen (das ergibt eine Schrittweite zwischen den Schergeschwindigkeiten von
3,5 Umdrehungen) zu je 60 Sekunden durchgefiihrt, in denen jede Sekunde ein Wert
gespeichert wurde. Aus diesen 60 Werten wurde dann von der Geratesoftware der Mittelwert
gebildet und ausgegeben. Die Ausgabe einer Standardabweichung ist mit der aktuellen
Geratesoftware noch nicht mdglich. Messungen (ber einen bei konstanter
Schergeschwindigkeit haben jedoch gezeigt, dass sich diese im Bereich von etwa 1 bis 3 %
bewegt. Um eine homogene Messung unter stationdren Bedingungen zu gewahrleisten, wurde
bevor mit der Datenspeicherung begonnen wurde fiir jede Schmelzepumpengeschwindigkeit
eine Einschwingzeit von 30 Sekunden abgewartet.
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4.2.2 Offline-Rheometer

Fir die offline Ermittlung der scher- und dehnrheologischen Eigenschaften wurde das
Rotationsrheometer MCR501 von der Firma Anton Paar GmbH (Graz, Osterreich) eingesetzt.
Dieses Rheometer ermdglicht die Durchflihrung der unterschiedlichsten rheologischen
Analysen und den Einsatz unterschiedlicher Messwerkzeuge. In dieser Arbeit wurde fir die
scherrheologische  Charakterisierung eine Kegel/Platte-Konfiguration gewahlt, die
Dehnviskositat wurde mit einem SER-Modul gemessen.

Die fir die rheologische Analyse der Materialien bendtigten Priifkdrper wurden mit der
Vakuumpresse P 200 PV von Dr. Collin GmbH (Ebersberg, Deutschland) hergestellt. Dazu
wurden aus den funf Polymermatrizen (PP, LDPE und drei Blends, siehe Tabelle 9) Platten mit
einer Dicke von 2 mm (Kegel/Platte-Rheometer) und 1 mm (SER) gepresst. Die
Prozessbedingungen sind in Tabelle 16 angegeben und wurden fir alle Materialien konstant
gehalten.

Tabelle 16: Prozessparameter der Vakuumpresse zur Herstellung der Priifkérper fir die
rheologische Charakterisierung der funf Matrixpolymere
Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 Phase 5
Temperatur 210 °C 210 °C 210 °C 210 °C 30 °C
Druck 1 bar 70 bar 120 bar 120 bar 120 bar
Zeit 5 min 3 min 2 min 1 min 5 min

4.2.2.1 Scherrheologische Materialanalyse

Zur Durchfiihrung der Frequenztests und der Kriech-Entspannungs-Messungen wurde eine
Kegel/Platte-Konfiguration gewahlt. Der eingesetzte Messkegel hat einen Durchmesser von
25 mm und einen Kegel6ffnungswinkel von 5°. Die Messkammer wurde wahrend aller
Messungen mit Stickstoff gespiilt. Als Priftemperatur wurden 210 °C gewahlt, da dieser Wert
etwa der Massetemperatur der Schmelze im Extruder bei den Schaumversuchen entspricht.

Fir die frequenzabhdngigen Messungen an den finf Matrixpolymeren wurde jeweils ein
Frequenzbereich von 0,1s! bis 500s! gewdhlt. Um aussagekraftige Resultate zu
gewahrleisten, wurden von jeder Messung mindestens drei Wiederholungsmessungen mit
jeweils neuen Proben durchgefiihrt.

Die Kriech-und-Entspannungs-Analysen sind zweiphasige Messungen, die vom Rheometer
nach den vom Benutzer vorgegeben Parametern automatisch in Serie durchgefiihrt werden.
In der ersten Phase wurden die Proben Uber einen Zeitraum von 300 Sekunden mit einer
konstanten Schubspannung von 200 Pa belastet. Die Auslenkung des Kegels bzw. die
Deformation der Probe wird dabei vom Rheometer bzw. der Software aufgezeichnet. Nach
dieser Belastungsphase wird die Schubspannung auf null gesetzt, die Probe also wieder
entlastet. Ab diesem Zeitpunkt kann sich die Probe wieder bis zu einem gewissen Grad,
entsprechend der Elastizitdt des analysierten Polymers, zuriickverformen. Um die erreichte
Rickstellung der Probe vollstandig zu erfassen, wird die Messung Uber einen Zeitraum von
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700 Sekunden durchgefiihrt. Auch diese Messungen wurden fiir samtliche Polymere
mindestens dreimal (Minimum zwei Wiederholungsmessungen) mit jeweils neuen Proben
durchgefiihrt.

Die Auswertung der Messungen erfolgte, basierend auf den in Abschnitt 3.7.1 beschrieben
Grundlagen, direkt Uber die Rheometersoftware.

4.2.2.2 Messung der Dehnviskositat mittels SER

Zur Ermittlung der Dehnviskositat wurde das Sentmanat Dehntool (SER) von Anton Paar, Graz,
eingesetzt. Dieses kann, wie auch der Kegel/Platte-Aufbau am MCR501 montiert werden. Die
Temperierung der Probe erfolgt bei diesem Aufbau Uber eine Konvektionsheizung, mit der
ebenfalls Messungen unter einer Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt werden kénnen. Die
Messgeschwindigkeit kann in einem relativ weiten Bereich stufenlos eingestellt werden. Fir
diese Arbeit wurden Dehnraten von 0,5 bis 2,0 s in 0,5 s Schritten gewahlt.

Flr die Messungen wurden aus den gepressten Platten Streifen mit einer Breite von 10 mm
und einer Lange von 15 mm herausgeschnitten. Es wurde darauf geachtet, dass die Priifkérper
in ihren Abmessungen moglichst gleichmaBig waren, da die Geometrie das Messergebnis
signifikant beeinflussen kann. Vor dem Start der Messung wurde die Temperierkammer auf
die Messtemperatur von 190 °C geheizt. Diese Temperatur wurde bewusst etwas niedriger als
die Verarbeitungstemperatur gewahlt, da gerade das LDPE zum Durchhangen neigt, was die
gemessene Dehnviskositat beeinflusst und somit einen Vergleich mit weniger durchhdangenden
Materialien erschwert. Als nachstes wurde die Probe auf den Messtrommeln (ohne Klammern)
platziert. Auch hier ist es wichtig exakt zu arbeiten, da eine schief platzierte Priifkdrper zu einer
Verdnderung des Messergebnisses fiihrt und eine zu lange Offnung der Messkammer einen
groBen Temperaturverlust zur Folge hadtte. Nach dem Platzieren der Prifkdrper an den
Trommeln wurde die Prifkdrper temperiert und die Messung gestartet. Auch hier wurden von
jedem Material bei jeder Messgeschwindigkeit mindestens drei Messungen durchgefiihrt, um
aussagekraftige Resultate zu gewahrleisten.

Uber das bei den Messungen ermittelte Drehmoment I&sst sich entsprechend der Formeln in
Abschnitt 3.7.2 die Dehnviskositat berechnen. Auch hier erfolgt die Auswertung automatisch
Uber die Geratesoftware von Anton Paar.

4.2.3 Schaumcharakterisierung

Zur Beschreibung der Schaumeigenschaften werden die mittleren Zelldurchmesser und die
Dichte der geschaumten Proben gemessen. Aus diesen beiden Schaumeigenschaften lasst sich
gemeinsam mit der Dichte der ungeschdumten Matrixpolymere die mittlere Zelldichte
berechnen. Das zur Analyse der Schaummorphologien verwendete Equipment sowie die
Messmethoden werden in den nachsten Unterkapiteln beschrieben.

4.2.3.1 Dichtemessung

Die Ermittlung der Dichte von den geschdaumten Proben und den ungeschdaumten
Matrixpolymere erfolgte mit der Prazisionswaag Excellence XS Analyse Waage von Mettler
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Toledo (Greifensee, Schweiz), die mit einem Dichtemesskit des selben Hersteller ausgeriistet
war.

Zur Ermittlung der Dichte werden zundchst von den extrudierten Probestrangen drei etwa
gleich groBe Stlicke abgeschnitten. Diese wurden zunachst an der Umgebungsluft und
anschlieBend in Wasser bei bekannter Temperatur gewogen. Im Falle von den meisten
Kunststoffen und von geschdumten Proben ist die Dichte niedriger als 1 g/cm3 und somit
niedriger als jene von Wasser. Bei solchen Proben wird der Auftrieb gemessen. Die Berechnung
der Dichte (p in g/cm3) erfolgt direkt an der Waage. Die Berechnung der Dichte p der Probe
erfolgt nach folgender Formel:

wi,
P=m(PW—PL)+PL (77)

wL und wyw stehen in dieser Formel fur das Probengewicht in der Umgebungsluft bzw. im
Wasser und p. bzw. pw flir die entsprechenden Dichtewerte.

4.2.3.2 ZellgroBenvermessung

Zur Bestimmung der Zellgr6Be wurde von jedem geschaumten Probenstrang (drei Stréange pro
Materialformulierung) eine Probe genommen und mittels Lichtmikroskop analysiert. Dazu
wurde mit dem Mikroskop Alicona Infinite Focus (Alicona Imaging Gmbh, Raaba/Graz,
Osterreich) Bilder aufgenommen. Auf den Mikroskopiebildern wurden mit Hilfe der mit dem
Messgerat mitgelieferten Software die einzelnen Schaumzellen markiert und vermessen. Je
Strang wurden mindesten 20 Zellen und somit mindesten 60 Zellen pro Materialformulierung
vermessen und der reprasentative mittlere Zelldurchmesser berechnet. Die Zellen waren zwar
in der Regel etwas deformiert und somit elliptisch, ndaherungsweise werden diese jedoch als
kreisrund angesehen. Der Durchmesser d.eis €iner Blase kann somit aus der gemessenen
Flache der Schaumzelle A, mit Hilfe der folgenden Formel berechnet werden:

44,
A

dz,Kreis = ( 78 )
Die Berechnung des mittleren Zelldurchmessers dm erfolgt durch Mittelwertbildung der
analysierten Schaumzellen. Um die Reproduzierbarkeit der Proben zu gewahrleisten, wurde
zunachst jeder Probenstrang fiir sich betrachtet und dann der Mittelwert aus allen
vermessenen Schaumzellen berechnet.

4.2.3.3 Bestimmung der mittleren Zelldichte

Die mittlere Zelldichte N, (Zellen pro cm3) lasst sich mittels der Dichte des ungeschaumten
Matrixpolymers pw (g/cm3), der Dichte des Schaumes pr (g/cm3) und der mittleren
Zelldurchmesser dm (cm) folgendermaBen berechnen [148]:

N, = —PM (79)
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5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Physikalische Schaumextrusion

In diesem Abschnitt und den folgenden beiden Unterkapiteln werden die erzielten
Schaumstrukturen der physikalisch geschaumten Proben gezeigt und diskutiert. In Tabelle 17
sind die physikalisch geschdumten Materialformulierungen aufgelistet und farblich so markiert,
dass sie in den Diagrammen leichter identifiziert werden kénnen und die Abbildungen somit
Ubersichtlicher werden. In Abbildungen in denen eine optische Unterscheidung der
Matrixpolymere sinnvoll ist, sind diese farblich so wie in Tabelle 17 dargestellt: Rot steht flir
Matrix 1 (reines PP) und stellt die Mischungen 1 bis 8 dar. Matrix 2 (75 % PP/25 % LDPE) sind
in kraftigem Griin dargestellt (Mischung 19 bis 26), Matrix 3 (50 % PP/50 % LDPE) umfasst
die Mischungen 37 bis 44 und sind in blassem Griin dargestellt, Matrix 4 (25 % PP/ 75 %
LDPE) sind Graublau (Mischung 55 bis 62). Die Mischungen 73 bis 80 haben reines LDPE als
Matrixpolymer und sind blau dargestellt.

Tabelle 17: Materialformulierungen fiir die physikalische Schaumextrusion. Die flinf
Matrizes entsprechen den in Tabelle 9 angegebenen Zusammensetzungen.

Formulierung Nr. Talkum Kreide \' P}
(M.-%) (M.-%) (M.-%)
2 0 0,05
2 0 0,10
4 0 0,05
4 0 0,10
0 2 0,05
0 2 0,10
0 4 0,05
0 4 0,10

Fir die Ubersichtsdarstellungen (Abbildung 38 bis Abbildung 40) ist eine farbliche
Unterscheidung nach Nukleierungsmittel gewahlt worden. So ist auf einen Blick ersichtlich bei
welchen Schaumen Talkum (Griin) bzw. Kreide (Gelb) als Nukleierungsmittel eingesetzt
wurden. Die Dosierung wird in diesen Diagrammen Uber die Intensitdt der Farbe (blass
entspricht 2 M.-% und kraftiger 4 M.-%) sichtbar gemacht. Bei den Zelldichten wird hier und
auch in weiterer Folge keine Standardabweichung angegeben, da sich dieser Wert, wie aus
Gleichung ( 79 ) ersichtlich ist, aus drei gemessenen GréBen (Dichte der geschaumten und der
ungeschdumten Probe und dem mittleren Zelldurchmesser) mit jeweils einer eigenen
Standardabweichung berechnet wird.

Die Zahlenwerte zu den erzielten Schaummorphologien (Dichte, Zelldichte und mittlerer
Zelldurchmesser), die in den folgenden Abbildungen zu sehen sind, sind in Tabelle 24 im
Anhang ab Seiten 155 zu finden.
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Abbildung 38: Ubersicht iiber die erzielten Dichtewerte der physikalisch geschdumten Proben.
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Aus den Ubersichtsabbildungen lassen sich schon einige Effekte, die sich durch die Variation
der Rezepturen bzw. durch die beiden unterschiedlichen Diisengeometrien ergeben, erkennen.
Die Unterschiede zwischen einzelnen Schaumstrukturen sind teilweise beachtlich, so betragt
der groBte mittlere Zelldurchmesser (Probe 78) 1265 um, der kleinste von Probe 22 hingegen
lediglich 135 pm. Diese groBen Unterschiede zwischen den Schaumstrukturen fiihren dazu,
dass in den Ubersichtsbilder Tendenzen zwar sehr gut sichtbar werden, aber Details kaum zu
erkennen sind. In den beiden Folgeabschnitten wird detaillierter auf die Auswirkungen der
veranderten Rezepturen und der unterschiedlichen Diisengeometrien eingegangen.

Wie zu erwarten war, nimmt die Dichte der geschaumten Proben mit einem hoéheren Gasanteil
tendenziell ab. Abweichungen davon sind auf Gasverluste und methodenbedingter
Messungenauigkeiten (z.B. auf das Eindringen von Wasser in aufgerissene Zellen wahrend der
Dichtemessung) zurickzuflihren. Tendenziell ist auch eine Abnahme der Dichte mit
zunehmendem LDPE-Anteil zu erkennen. In Abbildung 39 lasst sich der starke Einfluss der
eingesetzten Nukleierungsmittel bei allen Matrixpolymeren deutlich erkennen. Jene Proben bei
denen Kreide zum Einsatz kam (gelb hinterlegt) weisen wesentlich gréBere Zellen auf als jene,
bei denen Talkum als Nukleierungshilfe verwendet wurde. Auch der Einfluss der
Disengeometrie auf die mittleren Zelldurchmesser ist bei allen Materialkombinationen
erkennbar. Die Proben, die mit der 2 mm Dilse geschaumt wurden, weisen eine feinere
Zellstruktur auf, als jene, bei denen die 4 mm Runddiise zum Einsatz kam.

Diese Trends lassen sich auch an der Zelldichte (Abbildung 40), die sich entsprechend
Gleichung ( 79 ) aus der Dichte und der mittleren ZellgréBe ergibt, ablesen.

5.1.1 Einfluss der Materialformulierung auf die Zellmorphologie

Die Materialformulierung bietet in dem in dieser Arbeit untersuchten Versuchsplan mit der
Variation des Matrixpolymers, der Art und Menge des Nukleierungsmittels und der Dosierung
des Treibgases einige Mdglichkeiten zur Beeinflussung der Morphologie der physikalisch
geschaumten Proben.

In Abbildung 41 bis Abbildung 44 sind die mittleren Zelldurchmesser und die Zelldichten aller
physikalisch geschdumten Materialformulierungen fir beide Diisen separat dargestellt. Es zeigt
sich, dass die auftretenden Unterschiede zwischen den Materialformulierungen im Allgemeinen
fir beide Disen gelten, sich die GroBenordnung der Zellen jedoch mit der Wahl der Dise
andert. Darauf wird im folgenden Unterkapitel (5.1.2) genauer eingegangen.

In Abbildung 41 und Abbildung 43 ist der groBe Einfluss des gewahlten Nukleierungsmittels
offensichtlich. Bei den mit Kreide nukleierten Schaumen sind die mittleren Zelldurchmesser
annahernd doppelt so groB wie bei jenen, bei denen Talkum zum Einsatz kam.
Dementsprechend ergeben sich fiir die mit Kreide nukleierten Proben geringere mittlere
Zelldichten (Abbildung 42 und Abbildung 44). Diese Ergebnisse decken sich mit jenen aus der
Arbeit von GeiBler [35] bei der unter anderem der Einfluss unterschiedlicher Nukleierungsmittel
auf die Zellstruktur eines SBC-Blends (Styrol-Butadien Compound) untersucht wurde.
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Abbildung 41: Mittlere Zelldurchmesser in pm der mit der 2 mm Runddise physikalisch
geschaumten Proben.
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Abbildung 42: Mittlere Zelldichten (in Zellen pro cm3) der mit der 2 mm Runddise
physikalisch geschaumten Proben.
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Abbildung 43: Mittlere Zelldurchmesser in pm der mit der 4 mm Runddise physikalisch
geschaumten Proben.
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Abbildung 44: Mittlere Zelldichten (in Zellen pro cm3) der mit der 4 mm Runddise
physikalisch geschaumten Proben.
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Des Weiteren zeigt sich, dass eine groBere Menge an Talkum in der Materialformulierung in
der Regel zu einer feineren Schaumstruktur mit einer hdheren Zelldichte flhrt. Bei Kreide ist
mit einer Erhdhung der eingesetzten Nukleierungsmittelmenge bei den mit 0,1 M.-% N;
geschaumten Proben tendenziell eine leichte Erhéhung der Zelldichte zu erkennen. Das ist
aufgrund der groéBeren Anzahl an verfugbaren Nukleierungsstellen auch so zu erwarten
gewesen.

Aus den beiden Ubersichtsabbildungen (Abbildung 41 und Abbildung 43) l3sst sich kaum ein
Einfluss der Treibmittelmenge auf die mittlere ZellgréBe der Schdume erkennen. Exemplarisch
sind daher in Abbildung 45 bis Abbildung 47 die Schaumeigenschaften der auf Matrix 3 (50 %
PP und 50 % LDPE) basierenden Schaume unter Verwendung der 4 mm Duse
gegeniibergestellt. Diese Matrix wurde gewahlt um die Einflisse beider Polymere
wiederspiegeln zu kénnen. Ungerade Probennummern wurden mit einem Treibmittelanteil von
0,05 M.-% N, und gerade Probennummern mit 0,1 M.-% N, geschdaumt, griin dargestellte
Proben wurden mit Talkum, gelbe mit Kreide nukleiert (hell entspricht jeweils 2 M.-%, dunkler
4 M.-%). Es zeigt sich in der direkten Gegentiberstellung der mittleren Zelldurchmesser, dass
eine Erhdhung des Treibmittelanteils generell zu keiner signifikanten Veranderung der
ZellgréBe fihrt. Lediglich die Differenz der mittleren Zelldurchmesser von Probe 37 und Probe
38 ist leicht Uber den Standardabweichungen.
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Abbildung 45: Mittlere Zelldurchmesser (um) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Runddiise.

Wenn man die Werte der Schaumdichte in Abbildung 46 vergleicht zeigt sich, dass eine gréBere
Menge an Stickstoff in den Proben zu einem héheren Schaumgrad, das heiflt zu Schadumen mit
einer geringeren Probendichte fihrt. Daraus ergibt sich entsprechend Gleichung ( 79 ), dass
die Zelldichten der starker geschaumten Proben in der Regel gréBer sind, was auch in
Abbildung 47 sichtbar wird. Dieser Zusammenhang ist nur jedoch nur giiltig, wenn bei den
Proben keine starken Gasverluste oder Zellzusammenschliisse auftreten.
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Abbildung 46: Erzielte Dichtewerte (kg/m3) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Runddiise.
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Abbildung 47: Berechnete Zelldichten (No/cm3) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Runddiise.

Die Schaumeigenschaften der auf den anderen vier Matrixpolymeren basierenden Proben
weisen, ebenso wie die mit der 2 mm Runddlse extrudierten Schaumen, vergleichbare
Tendenzen auf.

Bei diesen Ergebnissen ist zu beachten, dass die Treibgasmengen fiir diese Versuche in einem
moderaten Bereich gewahlt wurden. Eine weitere Steigerung der Stickstoffmenge kann dazu
fihren, dass es zu einem Uberschdumen der Proben kommt. Das kann sich durch groBere
Schaumzellen, einer hohen Rate an Zellzusammenschliissen oder stark schwankenden
Dichtewerten filhren. Wie sich ein Uberschdumen auswirkt, ist stark von den rheologischen
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Eigenschaften des Matrixpolymers abhangig. Ein Polymer mit hoher Schmelzefestigkeit neigt
dazu zahlreiche groBe, sich teilweise verbindende Zellen auszubilden. Solche Schdume weisen
dann in der Regel verhdltnismaBig geringe Dichten auf. Polymere mit geringer
Schmelzefestigkeit hingegen weisen beim Uberschdumen wenige sehr groBe, meist
verbundene Zellen in der Probenmitte auf. Zellen am Probenrand kollabieren in der Regel und
es entweicht das meiste Treibgas in die Umgebung. Somit weisen solche Schdaume stark
schwankende, meist relativ hohe Dichtewerte auf.

5.1.2 Einfluss der Diisengeometrie auf die Zellmorphologie

In den Darstellungen in diesem Unterabschnitt werden dieselben Werte wie in den davor
behandelten Diagrammen gegenibergestellt, die Werte sind jedoch flir eine bessere
Ubersichtlichkeit in einer anderen Anordnung abgebildet.

Neben den bereits im letzten Abschnitt beschriebenen Effekten, die sich aufgrund der
Materialformulierung ergeben, zeigen die Abbildung 48 bis Abbildung 51 auch einen deutlichen
Einfluss der Disengeometrien auf die mit den unterschiedlichen Rezepturen hergestellten
Schaume und deren Eigenschaften. Bei der Gegenliberstellung der mittleren Zelldurchmesser
der mit der niedrigeren Gasmenge geschaumten Proben in Abbildung 48 sieht man einen
deutlichen Einfluss der eingesetzten Diise. Bei samtlichen Formulierungen sind die mit der
2 mm Duse hergestellten Schaume feinzelliger als jene, die mit der 4 mm Dise geschaumt
wurden. Die mittlere ZellgréBe erhoht sich bei einem Wechsel von der 2 mm Diise auf die
4 mm Duse um rund einen Faktor 2. Hier wird der positive Einfluss der grdBeren
Schmelzedeformation und der Scher- und Dehnbeanspruchung der Schmelze in der Diise auf
die Zellnukleierung sichtbar. Ein weiterer Faktor der die Nukleierungsrate in der 2 mm
Runddiise beglinstigt ist der steilere Druckgradient in dieser Diise (siehe dazu auch 3.9.1).
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Abbildung 48: Gegenliberstellung der mittleren Zelldurchmesser (um) der mit 0,05 M.-% N,
geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.
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Aus den geringeren Zelldurchmessern der 2 mm Proben ergeben sich, wie in Abbildung 49
dargestellt, flr diese Dise auch gréBere Zelldichtewerte. In dieser Abbildung wird die
schlechtere Nukleierungswirkung der Kreide und der 4 mm Diise deutlich.
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Abbildung 49: Gegenliberstellung der mittleren Zelldichten (Zellen pro cm3) der mit 0,05 M.-
% N, geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.

Fir die Schaumstrukturen, die mit der hoheren Gaskonzentration hergestellt wurden
(Abbildung 50 und Abbildung 51), gilt allgemeine dasselbe wie flr jene, die mit 0,05 M.-%
Stickstoff geschaumt wurden. Auch hier verdoppelt sich die mittlere ZellgréBe der
geschaumten Proben, wenn statt der 2 mm Dise die 4 mm Dise zum Einsatz kommt. Bei den
mit Kreide geschaumten Proben ist der Unterschied teilweise noch groBer. Die besonders
groBen Zellen, die mit Kreide und der 4 mm Duse hergestellt wurden lassen sich durch die
Kombination der geringeren Nukleierungswirkung der Kreide und der Dise erklaren. Hier wird
abermals deutlich, dass sowohl das eingesetzte Nukleierungsmittel als auch die Scher- und
Dehnbeanspruchung in der Dise einen signifikanten Einfluss auf die GroBe der nukleierten
Zellen hat.

Abbildung 51 zeigt, dass die Zelldichten der Schdume, die mit der Dise in der hdhere
Deformationen auf die Schmelze wirken, héher sind als jene, die mit der 4 mm Dise erzielt
werden konnten. Durch die hdhere Nukleierungsrate in der 2 mm Duse ist die mittlere
Zelldichte bei diesen Proben etwa um eine Zehnerpotenz héher als jene, die mit der 4 mm
Dise hergestellt wurden. Die GroBenordnung des Effekts der unterschiedlichen eingesetzten
Disengeometrien auf die Zelldichte mit jenem durch der unterschiedlichen Nukleierungsmittel
vergleichbar ist. Die Schaume die mit der 2 mm Dise und Kreide als Nukleierungsmittel
hergestellt wurden, weisen vergleichbare mittlere Zelldurchmesser (Abbildung 50) bzw.
mittlere Zelldichten (Abbildung 51) auf wie jene, die mit Talkum unter Verwendung der 4 mm
Dise hergestellt wurden. Die schlechte Nukleierungswirkung der Kreide konnte somit durch
die hdéhere eingebrachte Deformation kompensiert werden.
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Gegenuberstellung der mittleren Zelldurchmesser (um) der mit 0,1 M.-% N;
geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.
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Gegentiberstellung der mittleren Zelldichten (Zellen pro cm3) der mit 0,1 M.-
% N, geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.

Eine exemplarische Gegenliberstellung des Einflusses der Disengeometrie auf die
Schaummorphologie und die Wechselwirkungen mit dem Nukleierungsmittel erfolgt wie auch
im vorangegangen Abschnitt mit dem Matrixpolymer 3. Fiir den Vergleich sind in Abbildung 52
bis Abbildung 54 jene Proben dargestellt, die bei einer niedrigeren Gasdosierung (weniger
Zellzusammenschlisse) hergestellt wurden.

84

Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch
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Bei einem Vergleich der mittleren Zelldurchmesser zeigt sich in Abbildung 52, dass jene Zellen
die mit der 4 mm Dise und Talkum geschaumt wurden, etwa um den Faktor zwei gréBer sind
als jene, bei denen in der Duise eine grdBere Scher- und Dehndeformation eingebracht wurde.
Bei jenen Proben, bei denen Kreide als Nukleierungshilfsmittel eingesetzt wurde, ist der
Unterschied noch deutlicher. Die mittleren Durchmesser der Zellen, die mit der 2 mm Diise
hergestellten wurden, sind etwa ein Drittel von jenen die mit der 4 mm Dise erzielt werden
konnten. Stellt man die mittleren Zelldurchmesser von Probe 39 bei Verwendung der 2 mm
Dise (dm= 160,77 £ 8,66 um) und jene von Probe 43 bei Verwendung der 4 mm Duse
(dm = 824,55 = 40,12 pm) gegenlber, wird deutlich, dass eine Kombination von zwei fiir die
Zellnukleierung unglinstigen Faktoren einen ganz deutlichen und signifikanten Anstieg der
BlasengrdBe zur Folge hat.
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Abbildung 52: Einfluss der Diisengeometrie auf die mittleren Zelldurchmesser (um) der auf
Matrix 3 basierenden Proben mit einem Treibgasgehalt von 0,05 M.-%.
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Bei dem Vergleich der erzielten Dichtereduktion in Abbildung 53 fallt vor allem der Anstieg der
Dichte von Probe 41 und Probe 43 mit zunehmendem Dusendurchmesser auf. Dieser ist
dadurch zu erklaren, dass es durch den deutlichen Anstieg der Zellgr6Be von rund 300 pm auf
etwa 850 pum zu gréBeren Gasverlusten kommt. So groBe Zellen sind vor allem am Probenrand
problematisch, da die Zellwande solcher Zellen haufig einreiBen und dadurch kollabieren. Das
in diesen Zellen enthaltene Treibmittel entweicht dann in die Umgebung und die Dichte des
Produkts steigt.

Die Ergebnisse fiir die berechneten Zelldichten in Abbildung 54 ergeben sich abermals aus den
beiden vorangegangen Werten flr die mittleren Zelldurchmesser und die Dichte. Durch den
deutlichen Anstieg der Zelldurchmesser mit der groBeren Diise (Faktor 2 bis 3) ergeben sich
fur die 4 mm Dise teilweise deutlich geringere Zelldichten. Vor allem die Kombination aus
schlechterem Nukleierungsmittel und gréBerem Disendurchmesser zeigt hier deutliche
Auswirkungen. Zwischen der Probe mit der héchsten Zelldichte, die mit Matrix 3 und einem
Stickstoffanteil von 0,05 M.-% erreicht werden konnte (Probe 39, 4 M.-% Talkum) und jener
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die mit derselben Menge an Kreide und der 4 mm Diise hergestellt wurde (Probe 43) liegen
zwei Zehnerpotenzen.
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Abbildung 53: Einfluss der Dlisengeometrie auf die erzielten Schaumdichtewerte (kg/m3) der
auf Matrix 3 basierenden Proben bei einem Treibgasgehalt von 0,05 M.-%.
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Abbildung 54: Einfluss der Diisengeometrie auf die berechneten mittleren Zelldichten (Zellen
pro cm3) der auf Matrix 3 basierenden Proben bei einem Treibgasgehalt von
0,05 M.-%.

Diese Ergebnisse zeigen, wie groB der Einfluss der Dusengeometrie und somit der bei der
Zellnukleierung eingebrachten Scher- und Dehndeformation in der physikalischen
Schaumextrusion ist. Flr eine Verbesserung der Schaummorphologie eines Produktes ist es
somit von groBer Bedeutung nicht nur im Bereich der Materialformulierung Anderungen in
Betracht zu ziehen, sondern das werkzeugseitige Optimierungspotential zu beriicksichtigen.
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5.2 Chemische Schaumextrusion

In diesem Abschnitt und den folgenden beiden Unterkapiteln werden die erzielten
Schaumstrukturen der chemisch geschaumten Proben gezeigt und diskutiert. In Tabelle 18
sind die chemisch geschdumten Materialformulierungen aufgelistet und farblich so markiert,
dass sie in den Diagrammen leichter identifiziert werden kénnen und die Abbildungen somit
Ubersichtlicher werden. In Abbildungen in denen eine optische Unterscheidung Matrixpolymere
sinnvoll ist, sind diese farblich so wie in Tabelle 18 dargestellt: Rot steht fiir Matrix 1 (reines
PP) und stellt die Mischungen 9 bis 18 dar. Matrix 2 (75 % PP/25 % LDPE) sind in kraftigem
Grin dargestellt (Mischung 27 bis 36), Matrix 3 (50 % PP/50 % LDPE) umfasst die Mischungen
45 bis 54 und sind in blassem Griin dargestellt, Matrix 4 (25% PP/ 75 % LDPE) sind Graublau
(Mischung 63 bis 72). Die Mischungen 81 bis 90 haben reines LDPE als Matrixpolymer und sind
blau dargestellt.

Tabelle 18: Materialformulierungen fiir die chemische Schaumextrusion. Die flinf Matrizen
entsprechen den in Tabelle 9 angegebenen Zusammensetzungen.

Formulierung Nr.

O OO0 Oo|h~ AN DN

A AN MO OO O
0 | W | | b

Fir die Ubersichtsdarstellungen (Abbildung 55 bis Abbildung 57) ist eine farbliche
Unterscheidung nach Nukleierungsmittel gewahlt worden. So ist auf einen Blick ersichtlich bei
welchen Schaumen Talkum (Griin) bzw. Kreide (Gelb) als Nukleierungsmittel eingesetzt
wurden. Die Dosierung wird in diesen Diagrammen Uber die Intensitat der Farbe (heller
entspricht 2 M.-% und kraftiger 4 M.-%) sichtbar gemacht. Bei den Violett hinterlegten Proben
wurde kein zusatzliches Nukleierungsmittel eingesetzt.

Die Zahlenwerte zu den erzielten Schaummorphologien (Dichte, Zelldichte und mittlerer
Zelldurchmesser), die in den folgenden Abbildungen zu sehen sind, sind in Tabelle 24 im
Anhang ab Seite 155 zu finden.
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Abbildung 56: Ubersicht {iber die erzielten mittleren Zelldurchmesser der chemisch geschdumten Proben.

Abbildung 55: Ubersicht liber die erzielten Dichtewerte der chemisch geschdumten Proben.
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Abbildung 57: Ubersicht {iber die erzielten mittleren Zelldichten der chemisch geschdumten Proben.
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Aus den Ubersichtsbildungen fiir die chemisch geschdumten Proben zeigt sich, dass die
auftretenden Effekte, die sich durch die Variation der Rezepturen bzw. durch die beiden
unterschiedlichen Dilisengeometrien ergeben, deutlich geringer sind, als jene bei den
physikalisch geschaumten Proben. Die Werte fiir die mittleren Zelldurchmessern bewegen sich
zwischen rund 64 pm (Probe 68) und 121 um (Probe 90). Somit unterscheiden sich die ,beste"
und die ,schlechteste™ Schaumstruktur in Bezug auf deren ZellgroBe lediglich um rund ein
Faktor zwei. Beim physikalischen Schaumen ergaben sich hingegen deutlich gréBere
Unterschiede zwischen den einzelnen Proben. Die Probe mit den kleinsten Zellen (Probe 22)
weist einen dm von 135 um auf, Probe 78 hat mit 1265 um etwa neunmal so groBe Zellen.

Bei den chemisch geschdumten Proben nimmt die Dichte aller Materialformulierungen mit
einem hdheren Treibmittelanteil ab. Es kommt somit aufgrund der geringeren freigesetzten
Gasmengen zu keinen offensichtlichen Gasverlusten.

Mit der Ausnahme von Matrix 5 (reines LDPE), bei dem sich tendenziell etwas grdBere Zellen
ausbilden, verhalten sich alle Matrixpolymere ahnlich. Bei dem reinen LDPE fallt auch auf, dass
sich der Einfluss der Disengeometrie auf die Zelldurchmesser éndert. Die mit der 4 mm
Runddiise geschaumten Proben weisen etwas kleinere, aber unregelmaBigere Zellen auf, als
jene die mit der 2 mm Runddise hergestellt wurden.

Aus allen drei Abbildungen geht hervor, dass sowohl der Einfluss des eingesetzte
Nukleierungsmittels, als auch der Dlisengeometrie deutlich geringer ausfallt als bei den
physikalisch geschaumten Proben. Besonders bei dem Vergleich der mittleren Zelldichte
Abbildung 57 zeigt sich, dass das Schaumergebnis vor allem durch den CBA-Gehalt in der
Rezeptur beeinflusst wird. Eine Ausnahme bildet hier wiederum Matrix 5, wo die Zelldichten
generell etwas niedriger und breiter gestreut sind als bei den anderen vier
Matrixformulierungen.

5.2.1 Einfluss der Materialformulierung auf die Zellmorphologie

Wie auch bei der physikalischen Schaumextrusion bietet die Zusammensetzung der
Materialformulierung auch beim chemischen Schdaumen zahlreiche Mdoglichkeiten zur
Beeinflussung der Zellmorphologie der hergestellten Schaume. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden, wie auch beim physikalischen Schdumen, das Tragerpolymer, der Treibmittelgehalt,
sowie das Nukleierungsmittel variiert. Da es bei der chemischen Schaumextrusion nicht
zwingend notig ist Nukleierungshilfsmittel einzusetzen um akzeptable Schaumstrukturen
erzielen zu kénnen, wurden neben den Proben mit 2 und 4 M.-% Talkum bzw. Kreide auch
Proben ohne weitere Zuschlagstoffe hergestellt.

In Abbildung 58 bis Abbildung 60 sind die mittleren Zelldurchmesser und die Zelldichten der
mit der 2 mm Runddiise chemisch geschdumten Materialformulierungen dargestellt. Eine
Gegenuberstellung mit den Resultaten der 4 mm Diise erfolgt im folgenden Unterkapitel.

Es zeigt sich, dass die auftretenden Unterschiede zwischen den einzelnen
Materialformulierungen vergleichsweise gering sind. Der Zusatz von Nukleierungsmitteln hat
weder auf den Zelldurchmesser (Abbildung 58) noch auf die Zelldichte (Abbildung 60) einen
gravierenden Einfluss. Die Tatsache, dass sich die Zellmorphologie auch durch eine groBere
Menge an zugesetztem Nukleierungsmittel nicht andert, lasst darauf schlieBen, dass die beim
Zerfall des chemischen  Treibmittels gebildeten  Feststoffpartikel  ausreichend
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Nukleierungsstellen in der Schmelze zur Verfligung stellen und vom Treibgas keine weiteren
Nukleierungsstellen zur Bildung stabiler Schaumzellen genutzt werden kdnnen. Bei den
geringen freigesetzten Gasmengen ist mit keinen nennenswerten Gasverlusten zu rechnen.
Das wird auch durch die geringeren Dichtewerte der Proben, die mit dem hdheren
Treibmittelanteil geschaumt wurden, (Abbildung 59) bestatigt.
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Abbildung 58: Mittlere Zelldurchmesser (um) der mit der 2 mm Runddise chemisch
geschaumten Proben.

Dass durch die zusatzliche Beimengung von Additiven keine weiteren stabilen Zellen gebildet
werden, erklart auch, warum der Einsatz von Kreide keine negativen Auswirkungen auf die
Schaumstruktur hat. Diese Erkenntnis ist vor allem fiir Anwendungen und Produkte, bei denen
aus anderen fertigungstechnischen Griinden Kreide beigemengt wird von Interesse. Sollen
solche Produkte z.B. zur Gewichts- oder Materialreduktion geschdumt werden, ist es somit
nicht zwingend nétig die Rezeptur komplett zu verandern und die enthaltene Kreide durch
alternative Zuschlagstoffe zu substituieren.

Die Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass die Schaummorphologie, zwar in geringerem MaB,
aber durchaus merklich, durch Veranderungen der Materialformulierung beeinflusst werden
kann. Eine Erhdhung des Treibmittelgehalts fuhrt zu einer Senkung der Probendichte
(Abhangig von Probenrezeptur und eingesetzter Diise zwischen 11 % und 18 %), die ZellgroBe
verandert sich jedoch nicht signifikant. Somit kommt es bei einer Erhéhung des chemischen
Treibmittelanteils in allen untersuchten Rezepturen zu einem Anstieg der Zelldichte.

Bei der Verwendung von reinem LDPE (Matrix 5) lasst sich im Vergleich zu den Proben der
Ubrigen vier Matrixpolymere eine deutliche Verschlechterung der Zellstruktur erkennen. Bei
den geschaumten LDPE-Proben bilden sich deutlich gréBere Zellen aus, was auch ein Absinken
der mittleren Zelldichte (Zellen/cm3) zur Folge hat. Die Probendichte (kg/m3) wird durch den
Einsatz von reinem LDPE als Matix deutlich weniger beeinflusst.
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Abbildung 59: Ermittelte Dichtewerte (kg/m3) der mit der 2 mm Runddise chemisch
geschaumten Proben.
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Abbildung 60: Mittlere Zelldichten (Zellen pro cm3) der mit der 2 mm Runddiise physikalisch
geschaumten Proben.

Bei den Proben, die auf reinen PP (Matrix 1) basieren, flhrt eine Erh6hung des chemischen
Treibmittelanteils in der Rezeptur zur Ausbildung deutlich gréBerer Zellen. Das lasst sich mit
der geringeren Schmelzefestigkeit dieses Polymers, die zu einem geringeren Widerstand der
Matrix gegen das Zellwachstum flihrt, erklaren.

Um die beschrieben Auswirkungen deutlicher zu machen sind in Abbildung 61 bis Abbildung
63 die Zelldurchmesser, die Dichte sowie die mittlere Zelldichte der auf Matrix 3 (50 % PP und
50 % LDPE) basierenden Proben, welche mit der 4 mm Dise hergestellt wurden
gegenlibergestellt. Diese Diagramme sind, mit Ausnahme von Matrix 5, flir alle
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Matrixmaterialien und beide Diisen reprasentativ. Bei Matrix 5 zeigen sich, wie bereits erwahnt,
durch die Variation der Diisengeometrie Unterschiede im Vergleich zu den (ibrigen Materialien.
Diese werden im folgenden Unterkapitel (Kapitel 5.2.2, Abbildung 71 bis Abbildung 73)
diskutiert.

In den folgenden Abbildungen stehen ungerade Probennummern fiir jene Proben, die mit
einem chemischen Treibmittelanteil von 4 M.-% geschaumt wurden und gerade
Probennummern fiir jene die 8 M.-% CBA enthalten. Violette dargestellte Proben enthalten
kein zusatzliches Nukleierungsmittel, griine Proben wurden mit Talkum, gelbe mit Kreide
nukleiert (hell entspricht jeweils 2 M.-%, dunkler 4 M.-%).

Die direkte Gegenuberstellung der mittleren Zelldurchmesser in Abbildung 61 macht deutlich,
dass eine Erhdhung des chemischen Treibmittelanteils in der Rezeptur bei keiner Probe
Auswirkungen auf die mittlere ZellgroBe hat.
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Abbildung 61: Mittlere Zelldurchmesser (um) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Rundduse.

Der Einsatz von zusatzlichen nukleierungsférdernden Additiven hat unabhangig von Art und
Menge nur geringe Auswirkungen auf die ZellgréBen. Bei den in Abbildung 61
gegeniibergestellten Proben steigt der mittlere Zelldurchmesser durch die Zugabe von Kreide
oder Talk, abhangig von Art und Menge des Zuschlagstoffs, um ca. 2 bis 9 ym an. Die in
Abbildung 62 gegenlibergestellten Probendichten zeigen, dass mit einem héheren CBA-Anteil
fur alle Proben ein héherer Schaumgrad, also eine starkere Dichtereduzierung (um rund 15 bis
20 %), erzielt werden konnte. Die Ausnahme stellt hier der geringere Unterschied von Probe
51 zu Probe 52 dar. Aus den geringeren Dichtewerten ergibt sich — in Abhangigkeit von den
ZellgroBen — fur die Proben mit dem hdheren chemischen Treibmittelanteil eine entsprechende
Steigerung der Zelldichtewerte (siehe Abbildung 63)
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Abbildung 62: Erzielte Dichtewerte (kg/m3) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Runddiise.
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Abbildung 63: Berechnete Zelldichten (Nv/cm3) der auf Matrix 3 basierenden Proben unter
Verwendung der 4 mm Runddiise.

5.2.2 Einfluss der Diisengeometrie auf die Zellmorphologie

In den Darstellungen in diesem Unterabschnitt werden dieselben Werte wie in den davor
behandelten Diagrammen gegenibergestellt, die Werte sind jedoch flir eine bessere
Ubersichtlichkeit in einer anderen Anordnung abgebildet.
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Neben den bereits im letzten Abschnitt beschriebenen Effekten, die sich aufgrund der
Materialformulierung ergeben, werden an dieser Stelle auf die Auswirkungen einer veranderten
Diisengeometrie eingegangen. In Abbildung 64 bis Abbildung 67 werden die entsprechenden
Schaumeigenschaften der unterschiedlichen chemisch geschdaumten Materialformulierungen
fur die beiden Disen gegenlibergestellt.

Sowohl die Gegentiberstellung der mittleren Zelldurchmesser der mit der niedrigeren CBA-
Menge (Abbildung 64) als auch jene mit dem héheren chemischen Treibmittelanteil (Abbildung
66) geschaumten Proben zeigen eine leichte Zunahme des mittleren Zelldurchmessers mit dem
Wechsel von der 2 mm auf die 4 mm Runddise. Diese Zunahme variiert bei der in Abbildung
64 dargestellten niedrigeren CBA-Dosierung abhangig von der Materialformulierung im Bereich
von rund 10 pm bis 15 pm. Eine Ausnahme bilden, wie schon im vorherigen Abschnitt erwahnt,
die auf Matrix 5 (reines LDPE, blau dargestellt) basierenden Proben. Hier weisen die Schaume
die durch die 2 mm Dise extrudiert wurden vergleichsweise wesentlich groBere Zellen auf
(plus 20 pm bis 40 um) als jene, die auf den anderen vier Matrixpolymeren basieren. Der
Wechsel der Extrusionsdise hat bei dieser Treibmitteldosierung keine signifikanten
Auswirkungen auf die Schaummorphologie der chemisch geschaumten LDPE-Schaume.
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Abbildung 64: Gegenliberstellung der mittleren Zelldurchmesser (um) der mit 4 M.-% CBA
geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.

Die in Abbildung 65 gegeniibergestellten Zelldichten bewegen sich alle auf demselben Niveau
und variieren nur geringfiigig. Durch die Veranderung der eingesetzten Extrusionsdise ist kein
nennenswerter Einfluss auf die Zelldichten der Proben, die mit 4 M.-% CBA geschaumt wurden,
erkennbar.

Der Einfluss der Extrusionsdise und somit der unterschiedlichen Scher- und
Dehnbeanspruchung bzw. der unterschiedlichen Schmelzedeformationen auf die
Schaumeigenschaften der Proben bei denen eine hdher Treibmitteldosierung gewahlt wurde
wird in Abbildung 66 und Abbildung 67 gezeigt. Flr Matrix 1 bis 4 gilt hier ahnliches wie bei
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der geringeren Gasdosierung, die Schaume mit Matrix 5 als Basis verhalten sich hingegen
etwas anders. Hier bewirkt der Wechsel der Duise eine Verringerung der mittleren ZellgréBen.
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Abbildung 65: Gegenuberstellung der mittleren Zelldichten (Zellen pro cm3) der mit 4 M.-%
CBA geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.
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Abbildung 66: Gegentberstellung der mittleren Zelldurchmesser (um) der mit 8 M.-% CBA
geschaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.

Auch in Bezug auf die mittleren Zelldichten sind die Tendenzen mit jenen Proben, die mit
geringerem chemischen Treibmittelanteil geschaumt wurden, vergleichbar. Die Unterschiede
zwischen den beiden Duisen verglichen mit jenen, die bei der physikalischen Schaumextrusion
zu beobachten waren (Vergleich Abschnitt 5.1.2), gering. Die durchschnittliche mittlere
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Zelldichte der Proben, die mit der 2 mm Diise hergestellt wurden belduft sich auf rund 9,4-10°
Zellen pro cm3, jene der Proben, die mit der 4 mm Diise extrudiert wurden auf 7,94-10° Zellen
pro cm3,
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Abbildung 67:  Gegeniberstellung der mittleren Zelldichten (Zellen pro cm3) der mit 8 M.-
% CBA geschdaumten Proben bei den beiden Runddiisengeometrien.

Eine exemplarische Gegenliberstellung des Einflusses der Disengeometrie auf die
Schaummorphologie und mdogliche Wechselwirkungen mit dem Nukleierungsmittel erfolgt, wie
auch in den vorangegangenen Abschnitten, anhand der auf Matrixpolymer 3 basierenden
Proben. Fir den Vergleich sind in Abbildung 68 bis Abbildung 70 jene Schaume dargestellt die
mit einem héheren chemischen Treibmittelanteil geschaumt wurden.

Der Vergleich der mittleren Zelldurchmesser in Abbildung 68 zeigt, dass jene Zellen die mit der
4 mm Dise geschaumt wurden um etwa 20 pm gréBer sind als jene bei deren Herstellung die
2 mm Runddiise zum Einsatz kam. Somit ergibt sich eine durchschnittliche Verdanderung des
mittleren Zelldurchmessers von rund 15 %. Es zeigt sich somit auch bei der chemischen
Schaumextrusion ein positiver Einfluss der in der Duse eingebrachten Scher- und
Dehndeformationen auf die Zellmorphologie der Proben. Dieser fallt jedoch weit geringer aus
als beim physikalischen Schaumen wo sich die ermittelten Unterschiede der Zelldurchmesser
zwischen den beiden Disen in der GrdBenordnung eines Faktors von zwei und dariber
bewegten.

Der Vergleich der erzielten Probendichten in Abbildung 69 zeigt, dass jene Probe, die ohne
zusatzliches Nukleierungsmittel (Probe 46) und jene die mit einer geringen Menge an Talkum
(Probe 48) geschaumt wurden bei der 4 mm Dise etwas Dichtewerte (minus ca. 14 %)
aufweisen, als die Vergleichsprobe die mit der 2 mm Duse hergestellt wurden. Bei den Uibrigen
Proben bewegt sich die Dichteinderung im Bereich von ca. 1 % bis 6 %. Diese Anderungen
sind unter Berticksichtigung der Standardabweichungen nicht signifikant.

Vergleicht man die Dichtewerte der Ubrigen Proben (siehe Tabelle 25 im Anhang) lasst sich
kein klarer Trend erkennen. Die durchschnittliche Dichte, die mit der 2 mm Dise erreicht

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 97



5 Ergebnisse und Diskussion

wurde belduft sich auf 725,4 kg/m3, die Proben die mit der 4 mm Dise hergestellt wurden
haben hingegen eine durchschnittliche Dichte von 722,9 Kg/m3. Somit unterscheiden sich die
mittleren Dichtewerte um weniger als 0,4 %. Das und die Annahme, dass bei Schaumgraden
in dieser GroBenordnung mit keinen signifikanten Gasverlusten zu rechnen ist, lasst darauf
schlieBen, dass diese Unterschiede auf einer Kombination aus Messungenauigkeiten und
Dichteschwankungen bei diesen Schaumen zuriickzufiihren sind.

I
46 48 52 54

Abbildung 68: Einfluss der Diisengeometrie auf die mittleren Zelldurchmesser (um) der auf
Matrix 3 basierenden Proben bei einem chemischen Treibmittelgehalt von
8 M.-%.
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Aus den etwas gréBeren Zellen und den annahernd konstanten Dichtewerten ergibt sich, dass
die mittleren Zelldichten bei einem Einsatz der 4 mm Rundduse im Vergleich zu der 2 mm Dise
etwas reduziert wird(Abbildung 70). Die Zelldichten bewegen sich jedoch fiir alle Materialien
bei beiden Disen im selben GrdéBenordnungsbereich und die Unterschiede sind somit bei
weitem nicht so signifikant wie bei der physikalischen Schaumextrusion.

Vergleicht man die Eigenschaften der Schaume die basierend auf Matrix 5 mit der héheren
CBA-Dosierung hergestellt wurden (Abbildung 71 bis Abbildung 73) zeigt sich der zuvor
beschriebene gegenlaufige Trend (Abnahme der ZellgréBe bei einem Wechsel von der 2 mm
auf die 4 mm Dise). Was jedoch auch deutlich wird, ist dass die Schwankungsbreite der
ZellgroBen deutlich zunimmt (Abbildung 71). Es werden somit zwar kleinere aber
unregelmaBigere Zellen gebildet. Es liegt nahe, den Grund dafiir in der hdheren
Schmelzesteifigkeit des reinen LDPE zu suchen. Die dem Zellwachstum entgegenwirkenden
Krafte sind vergleichsweise groB (siehe dazu auch Kapitel 3.5, Abbildung 16), somit wirkt sich
eine hohere Gasbeldung (hdherer Partialdruck des Gases) positiv auf die Ausbildung und das
Wachstum von Zellen aus, die gebildeten Zellen sind jedoch weniger stabil und wachsen
ungleichmaBiger bzw. neigen dazu zu koalieren.
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Abbildung 69: Einfluss der Diisengeometrie auf die erzielten Schaumdichtewerte (kg/m3) der
auf Matrix 3 basierenden Proben bei einem chemischen Treibmittelgehalt von
8 M.-%.
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Abbildung 70: Einfluss der Diisengeometrie auf die berechneten mittleren Zelldichten (Zellen
pro cm3) der auf Matrix 3 basierenden Proben bei einem chemischen
Treibmittelgehalt von 8 M.-%.

Die Dichtewerte in Abbildung 72 zeigen, dass die Dise kaum einen Einfluss auf den
Schaumgrad dieser Proben hat, lediglich jene Proben, die Kreide enthalten, weisen einen
leichten Anstieg der Dichtewerte beim Einsatz der 4 mm Diise auf.
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Abbildung 71: Einfluss der Diisengeometrie auf die mittleren Zelldurchmesser (um) der auf
Matrix 5 basierenden Proben bei einem chemischen Treibmittelgehalt von

8 M.-%.
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Abbildung 72: Einfluss der Dlisengeometrie auf die erzielten Schaumdichtewerte (kg/m3) der
auf Matrix 5 basierenden Proben bei einem chemischen Treibmittelgehalt von
8 M.-%.

Aus den etwas geringeren ZellgréBen und den ahnlichen Dichtewerten ergeben sich fir die
Schaume der Matrix 5, wie in Abbildung 73 dargestellt, etwas groBere Zelldichtewerte beim
Einsatz der 4 mm Diise.
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Abbildung 73: Einfluss der Diisengeometire auf die berechneten mittleren Zelldichten (Zellen
pro cm3) der auf Matrix 5 basierenden Proben bei einem chemischen
Treibmittelgehalt von 8 M.-%.

5.3 Ergebnisse der rheologischen Materialanalysen

In diesem Abschnitt werden die mittels Kegel/Platte-Rheometer bzw. SER-Modul offline und
die mittels Online-Rheometer wahrend des Verarbeitungsprozesses ermittelten
viskoelastischen Materialeigenschaften der Matrixpolymere analysiert. Samtliche hier
diskutierte Viskositdten sind Mittelwerte aus mehreren Wiederholungsmessungen
(Kegel/Platte) bzw. aus mehreren Messpunkten liber einen Zeitraum von 60 Sekunden (inline).
Details zur Versuchsdurchflihnrung sind den Abschnitten 4.2.1.2 und 4.2.2 zu entnehmen.
Zunachst werden die gemessen Daten der Scherviskositdtsmessungen und jene der
Dehnviskositatsmessungen diskutiert. In den anschlieBenden Abschnitten wird auf den
gemessenen Einfluss der Treibmittel eingegangen und abschlieBend werden die rheologischen
Charakteristika der Matrixpolymere und die erzielten Schaummorphologien gegentibergestellt.

5.3.1 Scherrheologische Materialeigenschaften

Die Scherrheologischen Materialeigenschaften umfassen die am Kegel/Platte-Rheometer und
inline am Extrusionsrheometer gemessenen Scherviskositdten sowie das am Kegel/Platte-
Rheometer ermittelten Kriech- und Entspannungsverhalten der Polymere.

5.3.1.1 Scherviskositaten

Die Scherviskositaten der flinf geschaumten Polymere sind in Abbildung 74 gegeniibergestellt.
Die durchgezogenen Linien im niedrigeren Schergeschwindigkeitsbereich geben die am
Kegel/Platte Rheometer gemessenen Viskositatskurven wieder, die gestrichelten Kurven
wurden inline gemessen. In dieser Darstellung sind fiir eine bessere Ubersichtlichkeit die inline
gemessenen Viskositdaten im ganz niedrigen Schergeschwindigkeitsbereich (jeweils der erste
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Messpunkt bei einer Scherrate von ca. 2 s1) nicht dargestellt, da diese stark schwanken, nicht
reproduzierbar sind und somit keine Aussagekraft besitzen.

Die Viskositdten der eingesetzten Polymere unterscheiden sich vor allem im niedrigen
Schergeschwindigkeitsbereich. Die hochste Viskositat weist Matrix 5 (das LDPE) auf, bei
Matrix 4 ist der Einfluss des LDPE auch hauptsachlich bei geringen Schergeschwindigkeiten
ersichtlich, bei héheren Beanspruchungen wird der PP Einfluss immer dominanter. Die beiden
Blends mit 50 % und 25 % LDPE Anteil verhalten sich bei Dehnbeanspruchung ahnlich dem
PP aus Matrix 1, welches die niedrigsten Viskositaten aufweist.

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

1,0E+02

Log Scherviskositat (Pa s)

1,0E+01

1,0E+00
0,1 1 10 100 1000 10000

Log Schergeschwindigkeit (s)

Matrix 1 Kegel/Platte Matrix 2 Kegel/Platte Matrix 3 Kegel/Platte Matrix 4 Kegel/Platte
———— Matrix 5 Kegel/Platte =====- Matrix 1 Online =  ====- Matrix 2 Online Matrix 3 Online
----- Matrix 4 Online == === Matrix 5 Online

Abbildung 74: Scherviskositatskurven der flinf Matrixpolymere.

Die in Abbildung 74 gegentibergestellten Kurven zeigen, dass die Messungen mit Kegel/Platte
und Online-Rheometer gut kompatibel sind und sich aufgrund der unterschiedlichen
Schergeschwindigkeitsbereiche gut erganzen. Um dies zu verdeutlichen sind die vollstéandigen
(inklusive dem in Abbildung 74 nicht dargestellten Bereich) erfassten Viskositatskurven vom
reinen PP (Matrix 1), welches im Zuge der Arbeiten am Online-Rheometer besonders intensiv
untersucht wurde, in Abbildung 75 gegenilberstellt. Die Kurven der ({brigen vier
Matrixpolymere, unabhangig ob es sich um ein reines Polymer oder ein Blend handelt,
verhalten sich vergleichbar zu den gezeigten Messungen am Polypropylen und sind daher nicht
mehr gesondert dargestellt.
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Abbildung 75: Gegenuberstellung der mittels Kegel/Platte- und Inline-Rheometer
gemessenen Viskositatskurven von Matrix 1.

Vor allem im mittleren Schergeschwindigkeitsbereich in dem sich die mit den beiden
Messmethoden ermittelten Kurven ({iberlappen ist eine gute Ubereinstimmung der
Viskositatswerte ersichtlich. Im Bereich von 10s liegt die inline gemessen Viskositat etwa 5 %
niedriger als, die mit Kegel/Platte-Rheometer ermittelten Werte, im Bereich von 100 s sind
es etwa 15 %. Je hoher die Scherrate wird, desto gréBer werden die Unterschiede zwischen
den ermittelten Viskositdtswerten. Diese Unterschiede sind auf die unterschiedlichen
Messmethoden zuriickzufiihren. Die Vergleichbarkeit von Kegel/Platte-Rheometer und
Hochdurckkapillarrheometer (vergleichbare Viskositatsermittlung) ist auch nur in einem
begrenzten Schergeschwindigkeitsbereich gegeben. Auch eine mdgliche Schererwarmung der
Schmelze im Messspalt des Inline-Rheometers kann zu einem Absinken der Viskositat
beitragen.

5.3.1.2 Kriech- und Entspannungsverhalten

Die Steigung der in Abbildung 76 dargestellten Kriech- und Entspannungskurven, welche von
der Nullviskositét des analysierten Polymers abhangt, bestdtigen die im Frequenztest
ermittelten Daten. Die groBten Deformationen wurden bei Matrixpolymer 1 gemessen, was auf
die geringste Nullviskositat hinweist. Mit zunehmendem LDPE-Anteil steigt der Wiederstand
gegen die Verformung, die Deformation nimmt bei konstanter Beanspruchung ab und die
Nullviskositét steigt. Eine Ubersicht der im Kriechversuch ermittelten Nullviskosititen bietet
Abbildung 77.

Somit stimmen die Erkenntnisse aus den Kriechversuchen mit den Riickschlissen, die aus den
Frequenztests gezogen wurden (berein. Der Einfluss des LDPE bei niedrigen
Scherbeanspruchungen wird bei einen héheren Anteil deutlich. Bei einem PP-Anteil von 50 M.-
% ist das FlieBverhalten von PP noch deutlich dominant
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Abbildung 76: Kriech- und Entspannungskurven der funf eingesetzten Matrixpolymere.
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Abbildung 77: Ermittelte Nullviskositaten der flinf Matrixpolymere.

Der Vergleich der gemessenen Gleichwichtsnachgiebigkeiten in Abbildung 78 zeigt, dass die
elastische Probendeformation bei Matrix 3 am hdchsten ist, jene der reinen Polymere am
geringsten.

Somit wirkt sich der LDPE-Anteil in Matrixpolymer 3 nur geringfiigig auf die Viskositat der
Schmelze aus, der Einfluss auf das elastische Verhalten und die Deformation bei
Scherbeanspruchung ist jedoch deutlich messbar.
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Abbildung 78: Ermittelte Gleichgewichtsnachgiebigkeiten der fiinf Matrixpolymere.

5.3.2 Dehnrheologische Materialeigenschaften

Die Dehnviskositaten der flinf untersuchten Matrixpolymere sind in Abbildung 79 dargestellt.
Der Bereich der niedrigen Dehnraten wird von den SER-Messungen (runde Markierungen)
abgedeckt, die héheren Dehngeschwindigkeiten (mit Kreuzmarkierungen) wurden inline mit
dem Extrusionsrheometer gemessen. Es zeigt sich, dass die Dehnviskositdten die mit dem
SER-Modul gemessen wurden, sich auf einem deutlich niedrigeren Niveau (ca. minus 30 %)
bewegen als jene die wahrend der Extrusion aufgenommen wurden. Des Weiteren ist der bei
den inline gemessene klare Trend, dass die Dehnviskositdat mit steigendem LDPE-Anteil im
Blend ansteigt, bei den SER-Messwerten nicht so deutlich zu erkennen. Der bei solchen
Messungen zu erwartende lineare Abfall der Dehnviskositat im doppellogarithmischen MaBstab
zeigt sich bei den inline gemessenen Viskositdaten bei vier von flinf Polymeren. Einzig bei
Polypropylen (Matrix 1) kommt es zu starkeren Abweichungen von diesem Trend. Mit
steigender Dehnrate wird jedoch auch hier der Trend ,glatter". Bei den SER-Messungen kann
weder ein klarer Trend von einem Blend zum anderen erkannt werden, noch ist bei der
Mehrzahl der Proben eine lineare Abnahme der Dehnviskositat mit zunehmender Dehnrate zu
erkennen. Das ist vorwiegend auf die aufgenommenen SER-Kurven dieser Proben
zurickzufiihren. Mit steigendem PP-Anteil werden die gemessenen Dehnkurven
ungleichmaBiger sowie schlechter reproduzierbar, was die ohnehin etwas ungenaue
Auswertung dieser Messungen weiter erschwert. AuBerdem sind SER-Messungen sehr
empfindlich gegentiber méglichen Querschnittsveranderung beim sogenannten Durchhangen
der Probe und unpraziser Probenplatzierung vor der Messung.
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Abbildung 79: Gegenuberstellung der mittels SER und Online-Extrusionsrheometer
gemessenen Dehnviskositaten der flinf Matrixpolymere.

5.3.3 Einfluss des eingesetzten Treibgases auf die viskoelastischen
Materialeigenschaften

Der Einfluss von Treibmitteln auf die Viskositat von Polymeren wahrend des Schaumprozesses
ist ein haufig diskutiertes Thema. Fur die Schaumextrusion von Schaumen mittlerer und hoher
Dichte gibt es jedoch kaum verfligbare Daten.

Wie die Untersuchungen am Online-Extrusionsrheometer in den nachfolgenden Abbildungen
zeigen, ist der Einfluss der gewahlten Dosierungen der physikalischen und chemischen
Treibmittel auf die Viskositdten relativ gering. Daher wurde bei samtlichen in diesem Kapitel
dargestellten Messungen die héhere Treibmittelbeladung (physikalisch: 0,1 M.-% Sickstoff und
chemisch: 8 M.-% CBA) gewahlt.

Abbildung 80 zeigt eine Gegenliberstellung der gemessenen Scherviskositdtskurven von
reinem LDPE (Matrix 5) ohne Treibmittelzusatz (durchgezogene Linie) und jenen Kurven die
bei physikalischer (Rauten) und chemischer (Dreiecke) Treibmittelbeladung gemessen wurden.

Die dargestellten Messwerte zeigen eine geringe Absenkung der Scherviskositat durch die
Zugabe der Treibmittel. Der beigemengte Stickstoff fiihrt zu einer durchschnittlichen
Viskositatsreduktion von rund 4 %, das chemische Treibmittel senkt die Scherviskositdt um
rund 8 % im Vergleich zur reinen Schmelze. Diese Effekte sind in vergleichbaren
GroBenordnungen bei allen finf Polymeren zu beobachten (siehe Tabelle 19).
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Abbildung 80: Auswirkungen von physikalischer (0,1 M.-% Stickstoff) und chemischer (8 M.-
% 05TR) Treibmittelbeladung auf die Scherviskositat von Matrix 5.

Tabelle 19: Veranderung der gemessenen Scherviskositdten der finf Matrixpolymere
durch die Beimengung von Stickstoff bzw. chemischem Treibmittel im
Vergleich zum Matrix ohne Treibmittel.
Treibmittel | Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5
8 % CBA -5% -6 % -3% -5% -8 %
0,1 % N: -4 % -5 % -2 % -4 % -4 %

In Abbildung 81 und Abbildung 82 ist der Einfluss der beiden eingesetzten Treibmittel auf die
Dehnviskositat der beiden reinen, ungeblendeten Polymere dargestellt. Hier lasst sich kein
klarer Trend erkennen wie stark das Treibmittel die Dehnviskositét beeinflusst. Bei Matrix 5
scheint es durch das chemische Treibmittel zu einer leichten Reduktion der Dehnviskositat zu
kommen, bei Matrix 1 ist hingegen keine RegelmaBigkeit des Einflusses zu erkennen. Die
geringen Unterschiede liegen etwa im Bereich der Messgenauigkeit des Rheometers. Eine
gesicherte Aussage Uber den tatsachlichen Einfluss der Treibmittel auf die Dehnviskositat ist
aus diesen Messungen nicht méglich. Eine Ubersicht der inline gemessenen Dehnviskositéten
aller finf Matrixpolymere mit und ohne chemischen Treibmittel ist in Abbildung 87 im Anhang
auf Seite 165 zu finden.
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Abbildung 81: Auswirkungen von physikalischer (0,1 M.-% Stickstoff) und chemischer (8 M.-
% CBA) Treibmittelbeladung auf die Dehnviskositat von Matrix 1.
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Abbildung 82: Auswirkungen von physikalischer (0,1 M.-% Sickstoff) und chemischer (8 M.-
% 05TR) Treibmittelbeladung auf die Dehnviskositdt von Matrix 5.
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5.3.4 Abschatzbarkeit der erreichbaren Schaummorphologie iiber die
rheologischen Eigenschaften des Matrixpolymers

Die Gegentiberstellung der Schaummorphologien der mit unterschiedlichem Matrixpolymeren
hergestellten Proben und der gemessenen rheologischen Materialeigenschaften stellt aufgrund
der vielen unterschiedlichen wechselwirkenden Einflussfaktoren eine gewisse Herausforderung
dar. Ein offensichtlicher Trend zeigt sich bei der erreichbaren Dichtereduktion der physikalisch
geschdumten Proben. Ein hdherer LDPE-Anteil in den Materialformulierungen, welcher zu
einem Anstieg der Nullviskositat und der Dehnviskositat flihrt, ermdglicht die Herstellung von
Schaumen mit geringeren Produktdichten. Die ZellgroBen bleiben bei der Verwendung von
geeigneten Nukleierungsmitteln fiir beide Disen anndhernd konstant. Somit sind die
erreichten Zelldichten mit einem hdheren LDPE Anteil bei den in dieser Arbeit eingesetzten
Gasmengen am hochsten. Werden jedoch Aufgrund eines schlechten Nukleierungsmittels oder
zu geringer Deformation der Schmelze im Disenbereich nicht ausreichend Zellen nukleiert,
dann kommt es zu einem starken Wachstum und zu Zusammenschliissen der wenigen
vorhanden Schaumzellen. Der Vergleich der Schaumeigenschaften aller physikalisch
geschaumten Proben zeigt, dass mit Matrix 3, welche durchschnittliche Scher- und
Dehnviskositaten sowie die hochste Gleichgewichtsnachgiebigkeit aufweist die
gleichmaBigsten Schaummorphologien erreicht werden kdnnen.

Betrachtet man die Ergebnisse der chemischen Schaumextrusion zeigt sich ein etwas anderes
Bild. Die erreichbaren Dichtereduktionen sind weitgehend unabhangig von dem eingesetzten
Matrixpolymer. Die kleinsten Zelldurchmesser wurden mit den Matrixpolymeren 3 und 4
erreicht. Die Unterschiede zwischen den Schaumstrukturen der unterschiedlichen
Matrixpolymere sind jedoch deutlich geringer als beim physikalischen Schaumen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass immer, sowohl beim physikalischen als auch beim chemischen
Schaumen, die gesamte Materialformulierung bzw. das gesamte flr die Schaumherstellung
relevante System betrachtet werden muss. Wenn, wie in dieser Arbeit, Polymere eingesetzt
werden, die sich zur Schaumherstellung gut eignen, dann haben Faktoren wie das
Nukleierungsmittel und die Prozessparameter mehr Gewicht als das eingesetzte Polymer. Die
Auswahl eines geeigneten Matrixpolymers stellt dennoch eine wesentliche Herausforderung
bei der Schaumherstellung dar und bietet eine sehr gute Moglichkeit die Produkteigenschaften
zu optimieren. Es hat sich gezeigt, dass rheologische KenngréBen wie die Nullviskositdt, die
Gleichgewichtsnachgiebigkeit sowie die Dehnviskositat wertvolle Informationen zur
Optimierung der Qualitdt von geschdaumten Produkten mittlerer und hoher Dichte liefern
kdnnen. Gerade bei der physikalischen Schaumextrusion sind eine hohe Schmelzesteifigkeit
sowie eine hohe Elastizitat der Polymermatrix entscheidend um bei hdheren Gasbeladungen
eine feine Zellstruktur und eine hohe Zelldichte erreichen zu kénnen. Voraussetzung hierfur ist
jedoch eine hohe Nukleierungsrate.

Der Einfluss der niedrigen eingesetzten Treibmittelmengen auf das viskoelastische
Materialverhalten der Schmelzen ist vergleichsweise gering und kann bei der Material und der
Prozessflihrung zur Herstellung von vergleichbaren Schdaumen vernachldssigt werden. Ein
signifikanterer Einfluss ist jedoch bei einer Steigerung des Treibmittelgehalts in der
Materialformulierung zu erwarten.
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5.4 Gegeniiberstellung von physikalischer und chemischer
Schaumextrusion

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Versuche erlauben es den Einfluss von
Matrixpolymeren, Nukleierungsmittel, Schaumgrad und von in der Dlse eingebrachten
Deformationen auf die Schaummorphologie von physikalisch und chemisch geschdumten
Polymeren vergleichend gegeniiberzustellen.

Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass die physikalische Schaumextrusion ein breites Feld an
Mdglichkeiten bietet, um die Schaumeigenschaften gezielt steuern zu kdnnen. Um Schaume
mit einer ansprechenden Schaumstruktur erreichen zu kénnen muss eine ausreichende
Zellnukleierung ermoglicht werden. Dabei ist die Wahl eines geeigneten Nukleierungsmittels
von zentraler Bedeutung. Ein weiterer wesentlicher Ansatzpunkt zur Erhéhung der Anzahl der
nukleierten Schaumzellen ist die gezielte Einbringung von Scher- und Dehndeformationen. Es
konnte gezeigt werden, dass durch eine Erhdhung der in der Dise eingebrachten
Deformationsarbeit die schlechtere Nukleierungswirkung von Kreide teilweise kompensieren
werden konnte und somit die Zelldichte erhdht und die mittleren Zelldurchmesser deutlich
verringert werden konnten. Bei jenen Proben, bei denen Talkum als Nukleierungshilfsmittel
eingesetzt wurde, konnte die Zellmorphologie ebenfalls deutlich verbessert werden. Diese
Ergebnisse bestdtigen, dass das Disenkonzept mit einem dynamischen Staubalken zur
Steuerung der eingebrachten Deformation ein vielversprechender Ansatz zur Verbesserung der
Zellmorphologie von geschaumten Flachfolien ist. Durch die flexibel einstellbare Dosierung des
Treibgases lasst sich die Dichtereduktion, abhangig von der Verarbeitungsanlage, in einem
relativ breiten Rahmen gezielt steuern. Die Vielzahl an Beeinflussungsmdglichkeiten bietet
einerseits groBartige Moglichkeiten zur Herstellung maBgeschneiderter Schaumstrukturen,
setzt aber auf der anderen Seite ein gutes Prozess- und Materialverstandnis voraus, da bereits
kleine Anderungen in der Prozessfilhrung oder der Materialformulierung gravierende
Auswirkungen auf die erreichbare Schaumstruktur haben kénnen.

Die chemische Schaumextrusion ist im Vergleich zum physikalischen Schaumen ein robusterer
Prozess, bei dem Veranderungen in der Prozessfiihrung oder der Materialformulierung
wesentlich geringere Konsequenzen fiir die Produktqualitat haben. Das bringt den Vorteil mit
sich, dass eine Umstellung von einem kompakten auf ein geschaumtes Kunststoffbauteil relativ
leicht vonstattengehen kann. Die nétigen Adaptierungen an der eingesetzten Extrusionsanlage
halten sich im Vergleich zur physikalischen Schaumextrusion in Grenzen. Bei der
Zusammenstellung der Materialformulierung sind ebenfalls weit weniger Faktoren zu
beriicksichtigen. Selbst der Einsatz von Zuschlagstoffen wie Kreide, die sich bei der
Schaumnukleierung in der physikalischen Schaumextrusion als weitgehend schlecht geeignet
erwiesen hat, ist problemlos méglich. Jedoch zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass eine
gezielte starke Beeinflussung bzw. deutliche Verbesserung der Schaummorphologie nur sehr
schwer mdoglich ist. Weder die rheologischen Materialeigenschaften noch zusatzlich
beigemengte Nukleierungsmittel haben einen starken Effekt auf die Schaumstruktur.
Erkenntnisse aus der physikalischen Schaumherstellung lassen sich also nicht auf den
chemischen Schaumprozess Ubertragen. Ein weiterer Nachteil des chemischen Schaumens ist
die begrenzte Mdoglichkeit zur Dichtereduktion. Zwar sind groBere chemische
Treibmitteldosierungen als sie in dieser Arbeit zum Einsatz kamen mdglich, jedoch sind die
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erreichbaren Dichtereduktionen begrenzt. Die vergleichsweise hohen Kosten der chemischen
Treibmittel machen eine sehr hohe Dosierung solcher Masterbatches auBerdem wirtschaftlich
unattraktiv.

Je nach Anwendungsbereich und Anforderungsprofil des geschaumten Produktes haben beide
Schaumverfahren mit ihren Vor- und Nachteilen ihre Berechtigung. Fiir ein einfaches Erreichen
einer Gewichtsreduktion ohne konkrete Anforderungen an die Schaumstruktur bietet sich das
chemische Schaumen an. Sollen jedoch konkrete Bauteil- und Schaumeigenschaften bei einer
starkeren Gewichtsreduktion umgesetzt werden, empfiehlt es sich hingegen auf die
physikalische Schaumextrusion zurlickzugreifen, auch wenn dafilir ein weitaus tieferes
Material- und Prozessverstandnis vorausgesetzt werden muss.
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6 Weiterfilhrende Konzepte fiir die Schaumextrusion

Basierend auf den bisherigen Arbeiten im Bereich der Schaumextrusion am Polymer
Competence Center Leoben (PCCL) und des Lehrstuhls fiir Kunststoffverarbeitung an der
Montanuniversitat Leoben haben sich, neben der in dieser Arbeit behandelten Themen,
zahlreiche weitere Fragestellungen ergeben fiir die teilweise auch schon Ldsungsansatze
erarbeitet wurden. In diesem Abschnitt soll ein kurzer Uberblick der diskutierten Themen, an
deren Umsetzung aktuell teilweise gearbeitet wird, gegeben werden.

6.1 Diisenkonzept mit einem dynamischen Staubalken zur
gezielten Beeinflussung der Schaumstruktur

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen ganz deutlich, dass in der Dise auftretende Scher- und
Dehndeformationen - vor allem bei der physikalischen Schaumextrusion - einen bedeutenden
Einfluss auf die Zellstruktur der geschdumten Proben haben. Die mittleren Zelldurchmesser
konnten mit Hilfe einer hdheren Scher- bzw. Dehnarbeit in der Dise auf etwa die halbe GréBe
reduziert werden. In weiterer Folge wurde auch eine deutliche Erhdhung der Zelldichte
erreicht. Das deutet darauf hin, dass mit einer gezielten Einbringung von Scher- und
Dehndeformationen im Dlisenbereich eine weitere Verbesserung bzw. eine gezielte Steuerung
der Schaumstruktur méglich sein sollte.

Der Aufbau des neuen Diisenkonzepts mit einem dynamischen Staubalken zur Herstellung von
Flachfolien (von Prof. Langecker erfundenen und vom PCCL zum Patent [70] angemeldet)
wurde bereits im Abschnitt 3.9.3 beschrieben. Uber die unterschiedlichen
Betriebsmaoglichkeiten (Rotation in und gegen die Extrusionsrichtung sowie Oszillation) lassen
sich das Stromungsprofil und die fiir die Nukleierung ebenfalls bedeutenden Faktoren des
Druckgradienten sowie der Scherdeformation gezielt steuern. Damit soll eine direkte
Einflussnahme auf die erzielbare Schaummorphologie ermdglicht werden. Zusatzlich zu der
rotatorischen Bewegung des dynamischen Staubalkens soll auch eine axiale Schwingung
ermdglicht werden. Die Uberlegung dahinter ist, dass so zum einen eine weitere Méglichkeit
zur Einbringung von Schmelzedeformationen und zur Verbesserung der Nukleierung zur
Verfugung steht und zum anderen soll so die Herstellung einer Uber die Folienbreite
homogeneren Folie ermdglicht werden. Diese Bewegung soll einerseits dem bei der
Folienherstellung mittels Breitschlitzdlisen auftretenden Randeinfluss entgegen wirken und
andererseits flir eine homogenere Zellverteilung tber die Folienbreite sorgen. AuBerdem soll
damit dem Gardineneffekt, welcher bei der Herstellung von geschaumten Folien haufig auftritt,
entgegengewirkt werden und somit die Herstellung optisch ansprechenderen Schaumfolien
ermaoglicht werden.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse im Bereich des chemischen Schaumens deuten darauf
hin, dass die Deformationen bei dieser Art der Schaumherstellung einen deutlich geringeren
Einfluss auf die ZellgréBe und Zelldichte haben. Somit sind die zu erwartenden Verbesserungen
der Schaumstruktur durch den Einsatz einer solchen Dise fir die Herstellung chemisch
geschaumter Folien geringer als bei der physikalischen Schaumherstellung. Durch die axiale
Bewegung des Balkens ist jedoch auch fir chemisch geschdumte Folien eine vergleichbare
Verbesserung der Folienhomogenitat Uber die Breite zu erwarten.
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6.2 Konzept eines Prozess Scale-up fiir die Schaumextrusion

Die Ubertragung technischer Prozesse vom LabormaBstab auf industrielle Fertigungsanlagen
ist in der Kunststoffverarbeitung von groBem Interesse. Zum Scale-up von Extrudern wurden
von zahlreichen Arbeitsgruppen intensive Forschungen auf diesem Gebiet betrieben und etliche
Veroffentlichungen getatigt [13, 30, 82, 107, 108].

Die grundlegenden Uberlegungen um die physikalischen Zusammenhénge bei einem Prozess-
Scale-up erfassen und iibertragen zu kdnnen liefert die Ahnlichkeitstheorie, deren Grundlagen
und Anwendung Pawlowski in seinem Buch zur Ahnlichkeitstheorie [104] detailliert behandelt.
Die Ubertragung von kleineren Anlagen im LabormaBstab auf solche im IndustriemaBstab
erfolgt hier unter Zuhilfenahme von dimensionslosen Kennzahlen (dimensionslose pi-Variable),
die die Zusammenhdnge von den wesentlichen physikalischen GréBen beschreiben.

6.2.1 Dimensionslose Kennzahlen

Flr die unterschiedlichsten technischen Anwendungen sind unterschiedliche physikalische
GroBen von Interesse. Mittels einer sogenannten Relevanzliste sind vorab die
systemrelevanten GroBen flir den zu libertragenden Prozess zu erfassen. Diese stellt die Basis
fur die Erstellung eines entsprechenden Satzes an linear-unabhdgigen pi-Variablen dar. Das
Vorgehen zur Erstellung solcher pi-Satze wird von Pawlowski [104] schrittweise beschrieben.

Nach dem Ansatz von Pawolwski [104-106] gibt es in der Ahnlichkeitstheorie zu
Schneckenmaschinen sieben unabhéngige dimensionsbehaftete GroBen (Volumendurchsatz v,
Schneckendrehzahl n, Druckdifferenz Ap, Viskositat n, Antriebsleistung P, Zylinderdurchmesser
D und Schneckenlange L) flir gefiillte Schnecken. Diese lassen sich mittels der folgenden
Beziehungen auf drei dimensionslose Parameter reduzieren:

v
- Durchsatz: —
nbD

Ap D
- Druck: 222
nmlL

- Leistung: nn:ﬁ

Mit diesen Zusammenhdngen werden zunachst nur die duBeren Abmessungen, nicht aber die
Schneckengeometrie beriicksichtigt. AuBerdem erfolgen diese Berechnungen mit
Newtonschen Fluiden und nicht mit viskoelastischen Schmelzen. Fir eine
ahnlichkeitstheoretische Behandlung von Polymerextrudern muss die Zahl der berlicksichtigten
dimensionsbehafteten GréBen um unterschiedliche relevante Faktoren, wie die Tiefe des
Schneckenkanals oder die Steigung sowie um GréBen, welche die Viskositdt und den Prozess
beeinflussen (z.B. Temperatur oder Dichte), erweitert werden.

Ein Beispiel flir einen vollstandigen Satz pi-Variable ist in Tabelle 20 fiur einen
Einschneckenextruder angegeben.
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Tabelle 20: Pi-Satz zur Beschreibung der relevanten physikalischen GréBen und
Zusammenhange in einem Einschneckenextruder [56].

P
Gleiche spezifische Antriebsleistung Ty = m
Gleiche spezifische Heizleistung Ty = L
Vpc,(Ty — Tg)

p

Gleiche Druckverhaltnisse My =———F77<
> pey(Ty — Tg)

v,
Gleiche Mischwirkung T, = —
Vs
. .. .. . ah
Gleiche Warmelibertragungsverhaltnisse M5 =—-
. . - AATyDL
Gleiche thermische Homogenitat g

B Vpcp(TM —Tr)h

Zur Ubertragung von den relevanten GréBen von Labor- auf Industrieextruder werden des
Weiteren Ubertragungsexponenten fiir die zu tiberfiihrende GréBe benétigt. In Tabelle 21 sind
jene flr die Durchmesseriibertragung eines Einschneckenextruders angegeben.

Tabelle 21: Ubertragungsexponenten und Anderung von Schneckenlénge L, Gangtiefe h,
Schneckendrehzahl n und Steigung s in  Abhdngigkeit vom
Schneckendurchmesser. [56]

Schneckenlange L~Dl+®
Gangtiefe h~DV¥
Drehzahl n~D-%
Steigung s~D¢#

Mithilfe dieser GrdBen lassen sich Ahnlichkeitsbeziehungen aufstellen anhand derer ein Scale-
up erfolgen kann. Wesentlich ist hier, dass fiir eine Ubertragung simtliche GréBen und
Beziehungen bekannt sein mussen. Im Falle der Schaumextrusion kommen zu den fir die
konventionelle Extrusion bendtigten Kennzahlen noch weitere hinzu. Hier spielen die, schon in
den theoretischen Grundlagen diskutierten, fiir das Schaumen essentiellen GroBen wie
Loslichkeit (3.3.1), Diffusion (3.3.3) sowie der Einfluss und die Wechselwirkungen dieser
GroBen mit den herrschenden Driicken und Temperaturen eine wesentliche Rolle. Um also mit
einem Prozess Scale-up beginnen zu kénnen, ist es notwendig, die bekannten Daten moglichst
umfassend zu erfassen und zu dokumentieren um eine, dem Prozess entsprechende
Relevanzliste erstellen zu kénnen.

114 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



6  Weiterfihrende  Konzepte  flir die
Schaumextrusion

6.2.2 Erfassung der wesentlichen Prozess- und Materialdaten

Zur Umsetzung eines Scale-ups sind zundchst eine umfangreiche und detaillierte
Versuchsplanung mittels eines entsprechenden DoE-Versuchsplans notwendig. Mithilfe der
Ergebnisse einer solchen Versuchsserie sind die prozessrelevanten GroBen und deren Einfluss
auf den Prozess und das Schaumergebnis zu evaluieren. Darauf aufbauend ist eine
Relevanzliste zu erstellen.

In Abbildung 83 sind die wesentlichen Interaktionen und Einflisse von den einzelnen
Komponenten einer Schaumrezeptur, der Prozessbedingungen und deren Einfluss auf das
geschdumte Produkt dargestellt. Aufgrund einer besseren Ubersichtlichkeit sind nur die
wichtigsten Wechselwirkungen dargestellt. Es soll an dieser Stelle jedoch erwahnt werden,
dass einzelne Komponenten wie das Polymer oder das gewahlte Treibmittel auch Einfluss auf
andere dargestellte Faktoren wie etwa auf die Diffusion haben.

Treibmittel
Druck

/ Plastifizierung

< Temperatur

- : Rheol.
Léslichkeit Eigenschaften
Nukleierungsmittel .

Oberflachen-

spannung

Diffusion
Zellwachstum und
-stabilisierung
Schaumeigenschaften

Abbildung 83: Wesentliche Zusammenhange beim Schaumen von Kunststoffen nach
Ruckdaschel [112].

Sattigungsrate

Diese Vielzahl an material- und prozessabhangigen Faktoren, die sich gegenseitig sowie die
erreichbare Schaumstruktur beeinflussen, macht deutlich, wie umfangreich ein entsprechender
Versuchsplan und wie zahlreich die zu erfassenden Daten sein mussen. Daher scheint flir die
Umsetzung eines Scale-ups die Erstellung einer Datenbank, mit welcher die
Materialeigenschaften, die Prozessbedingungen sowie die resultierenden
Schaumeigenschaften erfasst und verknipft werden, unumganglich.

In einer solchen Datenbank misste jede geschdumte Rezeptur ausgehend von der
Polymermatrix (Abbildung 84), liber das Nukleierungsmittel (Abbildung 85) bis zum Treibmittel
(Abbildung 86) detailliert charakterisiert und beschrieben werden.
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Abbildung 84: In einer Datenbank zu erfassende Materialdaten der Polymermatrix.
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Abbildung 85: In einer Datenbank zu erfassende Materialdaten des Nukleierungsmittels.
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Abbildung 86: In einer Datenbank zu erfassende Materialdaten des Treibmittels.

Neben diesen Informationen, welche die Materialformulierung betreffen, sind in ahnlicher Form
auch moglichst umfassende Informationen zur eingesetzten Extrusionsanlage zu sammeln und
zu dokumentieren. Dazu gehéren neben den Anlagen- und Schneckengeometrien, die in der
Regel fiir eine Versuchsserie an einer Anlage als konstant angenommen werden kdénnen, auch
samtliche eingestellten Prozessbedingungen, wie das Temperaturprofil, die Schneckendrehzahl
sowie die wahrend der Schaumextrusion aufgenommenen Prozessparameter (Druckprofil,
Massetemperatur, eventuell auch inline gemessene Viskositaten etc.) und die eingesetzte
Disengeometrien. Schlussendlich werden noch Informationen Uber die erzielten
Schaumeigenschaften benétigt. Mit einer umfangreichen Erfassung und Verknlipfung all dieser
Informationen sollten wertvolle Informationen tber die Gewichtung einzelner Parameter sowie
Uber eventuell auftretende Wechselwirkungen gewonnen werden.

Fir ein Scale-up werden dann noch weitere Informationen, wie beispielsweise die Loslichkeit
oder das Diffusionsverhalten des eingesetzten Treibmittels im eingesetzten Polymer bendtigt.
Die Schwierigkeit hierbei liegt darin, dass diese flir das Schaumen wesentliche Faktoren stark
von den herrschenden Druck- und Temperaturbedingen wahrend der Schaumextrusion sowie
von der Gaskonzentration in der Materialformulierung abhdangen und somit mit den
Prozessbedingungen in Wechselwirkung stehen. AuBerdem ist die Ermittlung von Léslichkeiten
und dem Diffusionsverhalten von Gasen in Schmelzen messtechnisch nicht trivial.

Auf dem Weg zu einer erfolgreichen Umsetzung eines Prozess Scale-ups in der
Schaumextrusion gibt es noch etliche Herausforderungen zu bewdltigen.
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Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen zeigen unterschiedliche
Mdglichkeiten der Einflussnahme auf die Schaumstruktur von physikalisch und chemisch
geschaumten Polyolefinen. Es wurden 90 unterschiedliche Materialformulierungen (40
physikalisch und 50 chemisch) an einem férdersteifen Einschneckenextruder geschaumt. Diese
90 Materialformulierungen unterschieden sich in der Polymermatrix, der Art und Menge des
eingesetzten Nukleierungsmittels und der Menge des eingesetzten physikalischen (Stickstoff)
und chemischen Treibmittels. Um den Einfluss von Scher- und Dehndeformationen auf die
Zellnukleierung zu untersuchen kamen bei der Schaumbherstellung zwei unterschiedliche
Runddisengeometrien zum Einsatz. Die hergestellten Schdume wurden hinsichtlich ihrer
Zellmorphologie und der erzielten Dichtereduktion analysiert. Neben den Schaumversuchen
wurden im Rahmen dieser Arbeit zahlreiche rheologische Untersuchungen durchgeftihrt.
Zusatzlich zu den klassischen Untersuchungen am Kegel/Platte-Rheometer und SER-
Untersuchungen kam auch ein neuartiges Online-Dehnrheometer, das die Analyse des dehn-
und scherrheologischen Materialverhaltens der Schmelze — mit und ohne Gasbeladung — direkt
wahrend dem Extrusionsprozess ermdglicht.

Die Einflisse der unterschiedlichen Nukleierungsmittel, der in der Diise eingebrachten
Deformationsarbeit  und der  gemessenen  dehn-  und scherrheologischen
Schmelzeeigenschaften auf die mittels physikalischer und chemischer Schaumextrusion
hergestellten Schaumstrukturen wurden analysiert und vergleichend gegenibergestellt.

Es hat sich gezeigt, dass die Schaumstruktur von physikalisch geschaumten Polymeren sowohl
Uber die Prozessbedingungen als auch lber die Materialformulierung stark beeinflusst werden
kann. Ein ganz wesentlicher Einflussfaktor ist das eingesetzte Nukleierungsmittel. Ein weniger
gut geeignetes Nukleierungsmittel wie Kreide fiihrt — verglichen mit Talkum — zu einer
wesentlich gréberen Schaumstruktur. Eine Erhdéhung der Menge des eingesetzten
Nukleierungsmittels in der Materialformulierung hat, solange es zu keinen Agglomerationen
kommt, eine Zunahme der zur Verfiigung stehenden Nukleierungsstellen zur Folge. Das
bewirkt bei den eingesetzten Dosierungen eine feinere Porenstruktur. Basierend auf diesen
Ergebnissen kann Hypothese 2a als bestatigt angesehen werden.

Eine Erhdhung des Treibmittelanteils in einer Materialformulierung fiihrt zu einer Reduzierung
der Probendichte. Solange die Schmelzesteifigkeit des Matrixpolymers ausreicht um
Zellzusammenschlissen entgegenzuwirken, steigt auch die Zelldichte an. Bei grdBeren
Gasmengen ist, auf Extrusionsanlagen wie jener die in dieser Arbeit zum Einsatz kam, jedoch
mit Gasverlusten und auch Zellzusammenschlissen zu rechnen. Das flihrt zum einen zu
gréBeren und ungleichmaBigeren Zellen sowie, abhdngig von der Menge der Gasverluste, zu
hoheren Dichte- und Zelldichtewerten.

Durch den Einsatz einer Diise mit welcher eine groBere Scher- und Dehndeformation in die
Schmelze eingebracht wird, kann die Nukleierungsrate deutlich erhéht werden und somit die
mittlere ZellgréBe reduziert und die Zelldichte erhdht werden. Dieser Einfluss war bei allen
physikalisch geschaumten Proben deutlich zu erkennen. Besonders auffallig ist, dass die
schlechte Nukleierungswirkung von Kreide mit Hilfe der Scher- und Dehndeformationen relativ
gut kompensiert werden konnte und die Schaummorphologien deutlich verbessert werden
konnten. Die Hypothese 3a, welche von einer deutliche Verbesserung der Zellmorphologie
durch eine Erhéhung der Dehn- und Scherdeformationsarbeit ausgeht kann somit als verifiziert
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angesehen werden.

Die Etablierung eines klaren Zusammenhangs aus den gemessenen rheologischen Kennwerten
und den erreichbaren Schaumeigenschaften ist aufgrund mehrerer Faktoren nicht so einfach
maoglich. Zunachst zeigen die Ubrigen untersuchten Einflussfaktoren einen dominanteren
Einfluss auf die ZellgroBe als die eingesetzten Matrixpolymere und zum anderen treten
offensichtlich relativ starke Wechselwirkungen zwischen einzelnen Einflussfaktoren auf, welche
klare Aussagen aus den vorliegenden Ergebnissen erschweren. Es ist jedoch anzunehmen,
dass eine Abschatzung mit Hilfe einer Kombination aus mehreren viskoelastischen
Eigenschaften wie der Gleichgewichtsnachgiebigkeit und der Dehn- und Scherviskositat
mdglich sein kdnnte, wenn die restlichen Parameter konstant gehalten werden. Ein deutlicher
Zusammenhang zeigt sich beispielsweise zwischen dem eingesetzten Matrixpolymer und der
Probendichte: Durch eine Erhdéhung des LDPE-Anteils in der Rezeptur und damit einer
Erhdhung der Scher- und Dehnviskositat lasst sich eine starkere Reduktion der Dichte
erreichen. Dieser Trend steht in direktem Zusammenhang mit der Schmelzefestigkeit und der
Dehnviskositat. Die Hypothese 1a kann mit den vorliegenden Ergebnissen jedoch nicht als
bestdtigt angesehen werden.

Bei der chemischen Schaumextrusion hingegen sind die Mdglichkeiten zur Beeinflussung der
Zellstruktur und der Dichtereduktion im Vergleich zum physikalischen Schaumen duBerst
begrenzt. Weder die Art noch die Menge des zusatzlich eingesetzten Nukleierungsmittels hat
einen signifikanten Einfluss auf die erzielte Schaumstruktur. Somit sind die Annahmen aus
Hypothese 1c erflllt. Ein limitierender Faktor scheint hingegen das viskoelastische Verhalten
des Matrixpolymers zu sein. Uberschreitet die Schmelzesteifigkeit bzw. die Viskositit ein
gewisses MaB, kommt es zur Ausbildung gréBerer Zellen, wie das bei den Schaumen der
Matrix 5 (reines LDPE) zu beobachten ist. Die durch die unterschiedliche Disengeometrie
veranderte Deformationsarbeit hat einen deutlich geringeren Einfluss auf die mittleren
ZellgréBen als bei der physikalischen Schaumextrusion, flhrt jedoch bei einem GroBteil der
Proben zu einer Verbesserung der erreichten Zellmorphologie. Somit kann Hypothese 2b
ebenfalls als verifiziert angesehen werden.

Die mittleren Zelldurchmesser der chemisch geschdumten Proben sind nichts destotrotz fir
alle analysierten Materialformulierungen relativ gering und Zelldichten entsprechend hoch. Es
muss jedoch bei der Betrachtung dieser Werte beriicksichtigt werden, dass die Gesamtdichte
aller chemisch geschdumten Proben vergleichsweise groB und somit der Schaumgrad
vergleichsweise gering ist. Selbst die Verdopplung der eingesetzten Treibmittelmenge hatte
nur einen vergleichsweise geringen Einfluss auf die Produktdichte. Mit einer noch starkeren
Erhéhung des CBA-Anteils ware zwar ein weiteres Absenken der Dichte méglich, jedoch sind
diese Mdglichkeiten limitiert und fuhren auch zu einem Anstieg der Produktkosten, da die
chemischen Treibmittelmasterbatches im Vergleich zum Tragerpolymer verhaltnismaBig teuer
sind.

Die chemische Schaumextrusion ist also ein wesentlich robusterer Prozess als das physikalische
Schaumen und weit weniger abhangig von der Zusammensetzung der Materialformulierung.
Das ermdglicht auf der einen Seite zwar eine groBere Flexibilitét bei der Materialauswahl und
der Zusammenstellung der Materialformulierungen, schrankt jedoch die Dichtereduktion und
die gezielte Steuerung der Schaumeigenschaften fir spezifische Anwendungen deutlich ein.
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es zwischen der physikalischen und der chemischen
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Schaumextrusion wesentliche Unterschiede zu beachten gibt und eine Ubertragung von
Erkenntnissen von dem einen zum anderen Schaumprozess in der Regel nicht zulassig sind.

Das neuartige Online-Rheometer liefert Gber einen breiten Schergeschwindigkeitsbereich
(etwa 2 s bis rund 4-10% s) gut reproduzierbare Werte fiir die Scherviskositat des Polymers
unter Verarbeitungsbedingungen. Die gemessenen Viskositatskurven stimmen weitestgehend
auch mit jenen Kurven Uberein, die am Kegel/Platte-Rheometer gemessen wurden. Mit dem
Online-Rheometer ist ebenfalls eine unkomplizierte Ermittlung der Dehnviskositaten tber einen
groBeren Dehnratenbereich mdglich. Die gemessenen Werte sind mit Ausnahme der
geringsten aufgezeichneten Dehnrate, gut reproduzierbar. Der Vergleich mit den am SER-
Modul gemessenen Kurven zeigt, dass die inline ermittelten Dehnviskositaten deutlich hdher
sind. Aufgrund der Vielzahl an mdglichen Fehlerquellen, die die SER-Messung und deren
Auswertung mit sich bringt und der gréBeren Schwankungen bei der Reproduzierbarkeit der
einzelnen Messungen sind die inline gemessene Werte als vertrauenswiirdiger einzustufen. Ein
weiterer Vorteil der Inline-Ermittlung der Dehnviskositdt im Vergleich zur SER-Messung ist der
Messbereich der Gerate. Wahrend mit dem SER nur geringe Dehnraten reproduzierbar
gemessen werden kdnnen, liefert das Inline-Rheometer Dehnviskositaten fir Dehnraten bis zu
rund 40 s,

Die Messung der Dehn- und Scherviskositdten von gasbeladenen Schmelzen lieferte, gleich
wie die Messung der reinen Polymere, gut reproduzierbare Messwerte. Der Einfluss des
physikalischen und chemischen Treibmittels ist jedoch aufgrund der geringen eingesetzten
Mengen deutlich niedriger als erwartet. Hypothese 1b muss daher verworfen werden.

Aufbauend auf diesen Versuchen sind Schaumversuche und inline-rheologische
Charakterisierungen unterschiedlicher LDPE-Typen geplant. Um einen bessere Verbindung
zwischen dehn- und scherrheologischen Materialeigenschaften und der erzielten
Schaumeigenschaften herstellen zu kénnen, werden bei diesen Untersuchungen die brigen
Variablen wie das eingesetzte Nukleierungsmittel etc. konstant gehalten werden.

Im Bereich der Inline-Analyse von gasbeladenen Schmelzen sind weitere Versuche mit hdheren
Gasdosierungen und der Einsatz von weiteren Polymeren geplant. AuBerdem wird auch der
Einfluss von CO,, dessen Loslichkeit sich ja stark von jener von dem hier verwendeten
Stickstoff unterscheidet, auf das viskoelastische Verhalten der Polymere wahrend der
Verarbeitung untersucht werden.

Weiters steht die Realisierung der Breitschlitzdliise mit dynamischem Staubalken (siehe dazu
auch Abschnitt 3.9.3 und Abschnitt 6.1) bevor. Hier sind umfangreiche Versuche mit
unterschiedlichen Betriebszustanden des dynamischen Staubalkens geplant. Mit gezielter
Einbringung von Deformationen sollen die Mdglichkeiten, die das Disenkonzept bietet,
untersucht werden. Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse zur Verbesserung der
Nukleierung durch im Disenbereich eingebrachte Scher- und Dehndeformationen lassen
vermuten, dass dieses Diisenkonzept, vor allem flir die physikalische Schaumextrusion,
interessante Mdglichkeiten zur Verbesserung der Schaummorphologie von Flachfolien bietet.

120 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



8 Literatur

8 Literatur

[1] Aho J.; Roldon-Garrido V. H.; Syrjala S.; Wagner M. H.: Measurement technique and data
analysis of extensional viscosity for polymer melts by Sentmanat extensional rheometer
(SER), Rheologica Acta; Vol. (49), 2010, 359-370.

[2] AkzoNobel: Expancel Microspheres, 2016.

[3] Al-Ghatta H.; Severini T.: Production of Foam Grade PET, SPE Antec Tech. Papers; Vol.
(42), 1996, 1846—1849.

[4] Arefmanesh A.; Advani S. G.; Michaelides E. E.: A Numerical Study of Bubble Growth
During Low Pressure Structural Foam Molding Process, Polymer Engineering and
Science; Vol. (30), 1990, 1330-1337.

[5] Baldwin D. F.; Tate D. E.; Park C. B.; Cha S. W.; Suh N. P.: Microcellular Plastics
Processing Technology, Seikei-Kakou; Vol. (Vo/ 6), 1994, 187-194.

[6] Binding D. M.: An approximate analysis for contraction and converging flows, Journal of
Non-Newtonian Fluid Mechanics; Vol. (27), 1988, 173-189.

[7] Blyler L. L.; Kwei T. K.: Flow behavior of polyethylene melts containing dissolved gases,
Journal of Polymer Science; Vol. (35), 1971, 165-176.

[8] Bonten C.: Kunststofftechnik, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2014.

[9] Boone G.: Expanded Polyesters for Food Packaging, Proceedings of Foam Conference
96, Somerset, NJ, 1996, 145-157.

[10] Bouix R.; Viot P.; Lataillade J.-L.: Polypropylene foam behaviour under dynamic
loadings: Strain rate, density and microstructure effects, International Journal of Impact
Engineering; Vol. (36), 2009, 329-342.

[11] Bradley M. B.; Phillips E. M.: Novel Foamable Polypropylene Polymers, SPE Antec Tech.
Papers; Vol. (36), 1990, 717-720.

[12] Braun A.: Verfahrensentwicklung von physikalisch geschaumten Polypropylenplatten fiir
den Einsatz als Kernmaterial von Sandwichverbunden, Dissertation; Montanuniversitat
Leoben, Leoben, 2010.

[13] Carley J. F.; McKelvey J. M.: Extruder Scale-Up Theory and Experiments, Industrial &
Enineering Chemistry; Vol. (45), 1953, 989-992.

[14] Champagne M. F.; Gendorn R.; Vachon C.; Rampalli S.: Foaming Polyethylene with CO,-
Based Mixtures of Blowing Agent, Proceedings ANTEC 2004, 2004.

[15] Chen L.; Blizard K.; Straff R.; Wang X.: Effect of Filler Size on Cell Nucleation During
Foaming Process, Journal of Cellular Plastics; Vol. (38), 2002, 139-148.

[16] Chen L.; Sheth H.; Wang X.: Effects of Shear Stress and Pressure Drop Rate on
Microcellular Foaming Process, Journal of Cellular Plastics; Vol. (37), 2001, 353-363.

[17] Chen L.; Wang X.; Straff R.; Blizard K.: Shear stress nucleation in microcellular foaming
process, Polymer Engineering & Science, 2002, 1151-1158.

[18] Cogswell F. N.: Converging flow of polymer melts in extrusion dies, Polymer Engineering
and Science; Vol. (12), 1972, 64-73.

[19] Cogswell F. N.: Measuring the Extensional Rheology of Polymer Melts, Transactions of
the Society of Rheology; Vol. (16), 1972, 383—-403.

[20] Collier J. R.: Lubricated Flow Elongational Rheometer, 101,982, 4.8.1993.

[21] Collier J. R.: Elongational rheometer and on-line process controller, 09/172,056,
14.10.1998.

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 121



8 Literatur

[22] Colton J. S.: The Nucleation of Microcellular Foams in Semi-Crystalline Thermoplastics,
Materials and Manufacturing Processes; Vol. (4), 1989, 253-262.

[23] Colton 1. S.; Suh N. P.: The nucleation of microcellular thermoplastic foam with
additives: Part I: Theoretical considerations, Polymer Engineering and Science; Vol.
(27), 1987, 485—492.

[24] Costeux S.; Zhu L.: Low density thermoplastic nanofoams nucleated by nanoparticles,
Polymer; Vol. (54), 2013, 2785-2795.

[25] Cox W. P.; Merz E. H.: Correlation of dynamic and steady flow viscosities, Journal of
Applied Polymer Science: Part A: General Papers; Vol. (28), 1958, 619-622.

[26] Dean R. B.: The Formation of Bubbles, Journal of Applied Physics; Vol. (15), 1944, 446—
451.

[27] Doolittle A. K.: Studies in Newtonian Flow. II. The Dependence of the Viscosity of
Liquids on Free-Space, Journal of Applied Physics; Vol. (22), 1951, 1471-1475.

[28] Durrill P. L.; Griskey R. G.: Diffusion and solution of gases in thermally softened or
molten polymers: Part I. Development of technique and determination of data,
American Institute of Chemical Engineers Journal; Vol. (12), 1966, 1147-1151.

[29] Durrill P. L.; Griskey R. G.: Diffusion and solution of gases into thermally softened or
molten polymers: Part II. Relation of diffusivities and solubilities with temperature
pressure and structural characteristics, American Institute of Chemical Engineers
Journal; Vol. (15), 1969, 106-110.

[30] Fenner R. T.: The design of large hot melt extruders, Polymer; Vol. (16), 1975, 298-
304.

[31] Firadus V.; Tong P. P.; Cooper K. K.: A Developmental HDPE Foam Resin, SPE Antec
Tech. Papers; Vol. (42), 1996, 1931-1936.

[32] Flemming O. S.; Kazarian S. G.: Polymer Processing with Supercritical Fluids. In:
Kemmere M. F., Meyer T. Supercritical Carbon Dioxide: WILEY-CH Verlag GmbH
& Co. KGaA, Weinheim, 2005, 205-238.

[33] Fletcher N. H.: Size Effect in Heterogeneous Nucleation, The Journal of Chemical
Physics; Vol. (29), 1958, 572-576.

[34] Franck A.: Creep Recovery measurements of Polymers, 2005.

[35] GeiBler B.: Prozessflihrungen und Materialformulierungen flir physikalisch geschadumte
Polymerprodukte, Dissertation; Montanuniversitdt Leoben, Leoben, 2014.

[36] GeiBler B.; Holzer C.; Laske S.; Langecker G. R.: Influence of different fillers on the
processing behaviour and mechanical properties of physically foamed polyethylene,
Proceedings PPS29, 2013.

[37] GeiBler B.; Langecker G. R.; Laske S.: Projektprasentation, 2013.

[38] GeiBler B.; Laske S.; Holzer C.; Langer G. R.: The effect of particle size and coating of
CaCOs on the foaming behavior of a styrene butadiene block copolymer, Proceedings
PPS28, 2012, 184.

[39] GeiBler B.; Uray A.; Laske S.; Holzer C.; Langecker G. R.: The effect of particle size and
shape of the nucleating agent on the foaming behaviour of a styrene butadiene block,
Proceedings Antec 2013, 2013.

[40] Gendron R.; Champagne M. F.: Effect of Physical Foaming Agents on the Viscosity of
Various Polyolefin Resins, Journal of Cellular Plastics; Vol. (40), 2016, 131-143.

122 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



8 Literatur

[41] Gendron R.; Daignault L. E.: Rheological Behavior of Various Polymer Melts with CO,,
ANTEC Technical Papers; Vol. (43), 1997, 1096—-1100.

[42] Gendron R.; Daigneault L. E.: Rheology of Thermoplastic Foam Extrusion Process. In:
Lee S.-T. Foam Extrusion. Principles and Practice: CRC Press LCC, Boca Raton, 2000,
39-82.

[43] Gibbs W. J.: The Scientific Papers of J. Willard Gibbs: Vol. I., Dover Publications Inc.,
New York, 1961.

[44] Gottfert: Dehnungstester. https://www.goettfert.de/produkte/dehnungstester.html
(Abgerufen am: 17.12.2018).

[45] Han C. D.: Multiphase Flow in Polymer Processing, Academic Press, INC, New York,
1981.

[46] Han C. D.; Ma C.-Y.: Rheological properties of mixtures of molten polymer and
fluorocarbon blowing agent. 1. Mixtures of low-density polyethylene and fluorocarbon
blowing agent, Journal of Applied Polymer Science; Vol. (28), 1983, 831-850.

[47]1Han C. D.; Ma C.-Y.: Rheological properties of mixtures of molten polymer and
fluorocarbon blowing agent. II. Mixtures of polystyrene and fluorocarbon blowing agent,
Journal of Applied Polymer Science; Vol. (28), 1983, 851-860.

[48] Han C. D.; Villamizar C. A.: Studies on structural foam processing 1. The rheology of
foam extrusion, Polymer Engineering and Science; Vol. (18), 1978, 687—698.

[49] Han C. D.; Yoo H. J.: Studies on structural foam processing. IV. Bubble growth during
mold filling, Polymer Engineering and Science; Vol. (21), 1981, 518-533.

[50] Han J. H.; Han C. D.: A study of bubble nucleation in a mixture of molten polymer and
volatile liquid in a shear flow field, Polymer Engineering and Science; Vol. (28), 1988,
1616-1627.

[51]Handa P. Y.; Zhang Z.; Wong B.: Effect of Compressed CO, on Phase Transitions and
Polymorphism in Syndiotactic Polystyrene, Macromolecules; Vol. (30), 1997, 8499-8504.

[52] Hansen R. H.; Martin W. M.: Novel Methods for the Production of Foamed Polymers,
Industrial & Engineering Chemistry Product Research and Development; Vol. (3), 1964,
137-141.

[53] Harvey E. N.; Barnes D. K.; McElroy W. D.; Whiteley A. H.; Pease D. C.; Cooper K. W.:
Bubble formation in animals: I Physical factors, Journal of Cellular and Comparative
Physiology; Vol. (24), 1944, 1-22.

[54] Heinrich H.; Jaeger P.; Eggers R.: Diffusion von Gasen und Gasgemischen in Polymere
unter hohen Driicken, Chemie Ingenieur Technik; Vol. (81), 2009, 1607-1611.

[55] Hobbs J. K.; Humphries A. D.; Miles M. J.: In-Situ Atomic Force Microscopy of
Polyethylene Crystallization. 1. Crystallization from an Oriented Backbone,
Macromolecules; Vol. (34), 2001, 5508-5519.

[56] Holzer C.; Schuschnigg S.; Langecker G. R.: Vorlesungsunterlagen Extrusionstechnik,
WS 2013/14, Leoben, 2013.

[57]Jiang X.-L.; Bao J.-B.; Liu T.; Zhao L.; Xu Z.-M.; Yuan W.-K.: Microcellular Foaming of
Polypropylene/Clay Nanocomposites with Supercritical Carbon Dioxide, Journal of
Cellular Plastics; Vol. (45), 2009, 515-538.

[58] Johnston W. F.: Cellular PET for Bakery and Other Packaging Applications, Proceedings
of Foamplast'97 Mainz, 1997, 335-345.

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 123



8 Literatur

[59] Jones S.: Bubble nucleation from gas cavities — a review, Advances in Colloid and
Interface Science; Vol. (80), 1999, 27-50.

[60]Kim S. G.; Leung S. N.; Park C. B.; Sain M.: The effect of dispersed elastomer particle
size on heterogeneous nucleation of TPO with N, foaming, Chemical Engineering
Science, 2011, 3675-3686.

[61]1Kim Y.; Park C. B.; Chen P.; Thompson R. B.: Origins of the failure of classical
nucleation theory for nanocellular polymer foams, Soft Matter; Vol. (7), 2011, 7351.

[62] Kirchhoff J.: Mixing and Dispersing: Principles. In: Kohlgruber K. Co-Rotating Twin-
Screw Extruders. Fundamentals, Technology, and Applications: Carl Hanser Verlag,
Miinchen, 2008, 159-179.

[63] Kolossow K.-D.: Extrusion of foamed intermediate products withe single-screw
extruders. In: Hensen F. Plastics Extrusion Technology: Carl Hanser Verlag, Miinchen,
1988, 430—470.

[64] Képplmayr T.; Luger H.-].; Burzic I.; Battisti M. G.; Perko L.; Friesenbichler W.;
Miethlinger J.: A novel online rheometer for elongational viscosity measurement of
polymer melts, Polymer Testing; Vol. (50), 2016, 208-215.

[65] Kuboki T.; Lee Y. H.; Park C. B.; Sain M.: Mechanical properties and foaming behavior of
cellulose fiber reinforced high-density polyethylene composites, Journal of Polymer
Science:; Vol. (49), 2009, 2179-2188.

[66] Kumar V.; Schirmer H. G.: Semi-continuous production of solid state polymeric foams,
US 08/354,960, 13. Dez. 1994.

[67] Kureha corporation: Expansion mechanism of KUREHA Microspheres.
http://www.kureha.co.jp/en/business/material/microspheres.html (Abgerufen am:
8.1.2019).

[68] Kwag C.; Manke C. W.; Gulari E.: Rheology of molten polystyrene with dissolved
supercritical and near-critical gases, Journal of Polymer Science: Part B: Polymer
Physics; Vol. (37), 1999, 2771-2781.

[69] Langecker G. R.: Interner Bericht: Anmerkungen zur Scher- und
Dehndeformationsarbeit im Dlisenspalt, Leoben, 10.04.2017.

[70] Langecker G. R.; Geissler B.: Vorrichtung und Verfahren zum Steuern eines
Extrusionsprozesses, PCT/EP2013/066075, 31.07.2013.

[71] Lee P. C.; Wanrudee K.; Wang J.; Park C. B.: Effect of die geometry on foaming
behaviors of high-melt-strength polypropylene with CO,, Journal of Applied Polymer
Science, 2008, 3122-3132.

[72] Lee S.-T.: Shear effects on thermoplastic foam nucleation, Polymer Engineering and
Science; Vol. (33), 1993, 418-422.

[73] Lee S.-T.: Foam Extrusion, CRC Press LCC, Boca Raton, 2000.

[74] Lee Y. H.; Park C. B.; Wang K. H.; Lee M. H.: HDPE-Clay Nanocomposite Foams Blown
with Supercritical CO2, Journal of Cellular Plastics; Vol. (41), 2016, 487-502.

[75] Leung S. N.; Park C. B.; Li H.: Effects of Nucleating Agents’ Shapes and Interfacial
Properties on Cell Nucleation, Journal of Cellular Plastics; Vol. (46), 2010, 441-460.

[76] Leung S. N.; Wong A.; Guo Q.; Park C. B.; Zong J. H.: Change in the critical nucleation
radius and its impact on cell stability during polymeric foaming processes, Chemical
Engineering Science; Vol. (64), 2009, 4899-4907.

124 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



8 Literatur

[77] Leung S. N. S.: Mechanisms of Cell Nucleation, Growth, and Coarsening in Plastic
Foaming: Theory, Simulation, and Experiment, PhD thesis; University of Toronto,
Toronto, 2009.

[78] Li G.; Wang J.; Park C. B.; Simha R.: Measurement of gas solubility in linear/branched
PP melts, Journal of Applied Polymer Science: Part B: Polymer Physics; Vol. (45), 2007,
2497-2508.

[79] Lidecke C.; Ludecke D.: Thermodynamik, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 2000.

[80]Ma C.-Y.; Han C. D.: Measurement of the Viscosities of Mixtures of Thermoplastic Resin
and Fluorocarbon Blowing Agent, Journal of Cellular Plastics; Vol. (18), 1982, 361-370.

[81] Macosko C. W.: Rheology: Principles, Measurements, and Applications, Wiley, New York,
1994.

[82] Maddock B. H.: Extruder scale-up by computer, Polymer Engineering and Science; Vol.
(12), 1974, 853—-858.

[83] Martelli M.: Twin screw extruders - A separate breed, SPE Journal; Vol. (27), 1971, 25—
30.

[84] McClurg R. B.: Design criteria for ideal foam nucleating agents, Chemical Engineering
Science; Vol. (59), 2004, 5779-5786.

[85] Meissner J.: Rheometer zur Untersuchung der deformationsmechanischen Eigenschaften
von Kunststoff-Schmelzen unter definierter Zugbeanspruchung, Rheologica Acta; Vol.
(8), 1968, 78-88.

[86] Meissner J.: Dehnungsverhalten von Polyethylen-Schmelzen, Rheologica Acta; Vol. (10),
1971, 230-242.

[87] Mersmann A.: Crystallization technology handbook, 2. Aufl., Marcel Dekker, New York,
2001.

[88] Mezger T. G.: Das Rheologie Handbuch, Vinzentz Network, Hannover, 2012.

[89] Michaeli W.: Extrusion Dies for Plastics and Rubber, 3. Aufl., Carl Hanser Verlag,
Miinchen, 2003.

[90] Mitsuishi K.; Ueno S.; Kodama S.; Kawasaki H.: Crystallization behavior of polypropylene
filled with surface-modified calcium carbonate, Journal of Applied Polymer Science; Vol.
(43), 1991, 2043-2049.

[91] Murata T.; Noma T.; Takimoto J.; Koyama K.: Extrusion Foaming Processability and
Elongational Flow Behavior of Polypropylene—Polystyrene Graft Copolymers, Proceedings
of PPS-14, Yokohama, Japan; Vol. (14), 1998, 447—448.

[92] Naguib H. E.; Park C. B.; Reichelt N.: Fundamental foaming mechanisms governing the
volume expansion of extruded polypropylene foams, Journal of Applied Polymer
Science; Vol. (91), 2004, 2661-2668.

[93] Naguib H. E.; Park C. B.; Song S.-W.: Effect of Supercritical Gas on Crystallization of
Linear and Branched Polypropylene Resins with Foaming Additives, Industrial &
Engineering Chemistry Research; Vol. (44), 2005, 6685.

[94] Naguib H. E.; Xu J. X.; Park C. B.: Effects of blending on the foamability of branched
propylene materials, ANTEC Technical Papers; Vol. (47), 2001, 1623—-1630.

[95] Nauta W. J.: Stabilisation of Low Density, Closed Cell Polyethylene Foam, Dissertation;
Universiteit Twente, Twente, 2000.

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 125



8 Literatur

[96] Obendrauf W.: Neue Methoden zur Temperatur- und Dehnviskositatsmessung flir die
Simulation von Kunststoffverarbeitungsprozessen, Dissertation; Montanuniversitat
Leoben, Leoben, 1996.

[97] Oliveira M. S.N.; Alves M. A.; Pinho F. T.; McKinely G. H.: Newtonian fluid flow through
Microfabricated Hyperbolic Contractions, Experiments in Fluids; Vol. (43), 2007, 437-
451.

[98] Pabedinskas A.; Cluette W. R.; Balke S. T.: Development of an in-line rheometer
suitable for reactive extrusion processes, Polymer Engineering and Science; Vol. (31),
1991, 365-375.

[99] Pahl M.; GlieBle W.; Laun H.-M.: Praktische Rheologie der Kunststoffe und Elastomere,
VDI-Verlag GmbH, Duisseldorf, 1991.

[100] Park C. B.: The Role of Polymer/Gas Solutions in Continuous Processing of
Microcellular Polymers, Dissertation; Massachusetts Institute of Technology,
Massachusetts, 1993.

[101] Park C. B.; Baldwin D. F.; Suh N. P.: Effect of the pressure drop rate on cell
nucleation in continuous processing of microcellular polymers, Polymer Engineering and
Science; Vol. (35), 1995, 432—440.

[102] Park C. B.; Burgun S.; Brucker M.; Subramonian S.; Park C. P.: Novel Acoustical
Polyolefin Foams, SAE Technical Paper, 2001.

[103] Park C. B.; Cheung L. K.; Song S.-W.: The Effect of Talc on Cell Nucleation in
Extrusion Foam Processing of Polypropylene with CO2 and Isopentane, Cellular
Polymers; Vol. (17), 1998.

[104] Pawlowski J.: Die Ahnlichkeitstheorie in der physikalischen-technischen Forschung,
Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1971.

[105] Pawlowski J.: Transportvorgange in Einwellen-Schnecken, Salle, Frankfurt, 1990.

[106] Pawlowski J.: Veranderliche Stoffgréssen in der Ahnlichkeitstheorie, Salle, Frankfurt,
1991.

[107] Potente H.: Eine umfassende Modelltheorie fiir Kunststoff-Einschneckenmaschinen,
Rheologica Acta; Vol. (17), 1978, 406—414.

[108] Potente H.: Auslegen von Schneckenmaschinen-Baureihen, Carl Hanser Verlag,
Miinchen, 1981.

[109] Ramesh N. S.: Foam Growth in Polymers. In: Lee S.-T. Foam Extrusion. Principles
and Practice: CRC Press LCC, Boca Raton, 2000, 213-237.

[110] Rao N. S.: Formeln der Kunststofftechnik, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 1989.

[111] Reichelt N.; Stadlbauer M.; Folland R.; Park C. B.; Wang J.: PP-Blends with tailored
foamability and mechanical properties, Cellular Polymers; Vol. (22), 2003, 315-328.

[112] Ruckdaschel H.: Micro- and nanostructured polymerblends - Processing, properties
and foaming behaviour, Dissertation; Universitat Bayreuth, Bayreuth, 2008.

[113] Saiz-Arroyo C.; Escudero J.; Rodriguez-Pérez M.; De Saja J. A.: Saiz-Arroyo et al.-
Imrpoving the Structure and physical Properties of LDPE Foams using Silica
Nanoparticles as an Additive, Cellular Polymers; Vol. (30), 2011, 63-78.

[114] Sanchez I. C.; Lacombe R. H.: Statistical Thermodynamics of Polymer Solutions,
Marcromolecules; Vol. (11), 1978, 1145-1156.

[115] Sato Y.; Fujiwara K.; Takikawa T.; Sumarno, Takishima S.; Masuoka H.: Solubilities
and diffusion coefficients of carbon dioxide and nitrogen in polypropylene, high-density

126 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



8 Literatur

polyethylene, and polystyrene under high pressures and temperatures, Fluid Phase
Equilibria; Vol. (162), 1999, 261-276.

[116] Sato Y.; Yurugi M.; Fujiwara K.; Takishima S.; Masuoka H.: Solubilities of carbon
dioxide and nitrogen in polystyrene under high temperature and pressure, Fluid Ohase
Equilibra; Vol. (125), 1996, 129-138.

[117] Schuschnigg S.; Langecker G. R.: Interner Bericht: Deformation Diiseneinsatze
Schaumen, Leoben, 8.8.2018.

[118] Schwarzl F. R.: Polymermechanik, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1990.

[119] Sentmanat M. L.: Miniature universal testing platform: from extensional melt rheology
to solid-state deformation behavior, Rheologica Acta; Vol. (43), 2004, 657-669.

[120] Singh S. N.: Blowing Agents. In: Eaves D. Handbook of Polymer Foams: Rapra
Technology Ldt., Shawbury, Shrewsbury, Shropshire, SY4 4NR, UK, 2004, 9-36.

[121] Span R.; Wagner W.: A New Equation of State for Carbon Dioxide Covering the Fluid
Region from the Triple-Point Temperature to 1100 K at Pressures up to 800 MPa,
Journal of physical and chemical reference data; Vol. (25), 1996.

[122] Stading M.; Bohlin L.: Stading Bohlin 2001 Trans Nord Rheol Soc, v8-9, 181-185,
Trans Nord Rheology Society; Vol. (8/9), 2000/2001.

[123] Stange J.: Einfluss rheologischer Eigenschaften auf das Schaumverhalten von
Polypropylenen unterschiedlicher molekularer Struktur, Dissertation; Universitat
Erlangen Nirnberg, Erlangen-Nirnberg, 2006.

[124] Tadmor Z.; Gogos C. G.: Principles of Polymer Processing, 2. Aufl., John Wiley & Sons
Inc., Hoboken, New Jersey, 2006.

[125] Tatiboue J.; Gendron R.; Hamel A.; Sahnoune A.: Effect of Different Nucleating
Agents on the Degassing Conditions as Measured by Ultrasonic Sensors, Journal of
Cellular Plastics; Vol. (38), 2016, 203-218.

[126] Throne J. L.: Thermoplastic Foams, Sherwood Publishers, Hinckley, 1996.

[127] Throne J. L.: Thermoplastic Foam Extrusion, Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2004.

[128] Toro-Vazquez J. F.; Dibildox-Alvarado E.; Herrera-Coronado V.; Charé-Alonso M. A.:
Triacylglyceride Cristallization in Vegetable Oils: Application of Models, Measurements,
and Limitations. In: Widlak N., Hartel R., Narine S. Crystallization and Solidification
Properties of Lipids, American Oil and Chemistry Society, 2001.

[129] Trouton F. T.: On the coefficient of Viscous Traction and its Relation to that of shear,
Proceedings of the Royal Society A; Vol. (/77), 1906, 426—440.

[130] Uray A.; Neuwirth J.; RieB G.: Modified talcum as novel nucleating agent, Proceedings
Foams 2017, 2017.

[131] Utracki L. A.; Simha R.: Free volume and viscosity of polymer-compressed gas
mixtures during extrusion foaming, Journal of Applied Polymer Science: Part B: Polymer
Physics; Vol. (39), 2001, 342-362.

[132] Van Amerongen G. J.: Diffusion in Elastomers, Ruber Chemistry and Technology; Vol.
(37), 1964, 1065-1120.

[133] Velasco J. I.; Saja J. A. de; Martinez A. B.: Crystallization behavior of polypropylene
filled with surface-modified talc, Journal of Applied Polymer Science; Vol. (61), 1996,
125-132.

Dissertation M. Walluch Kunststofftechnik Leoben 127



8 Literatur

[134] Villamizar C. D.; Han C. D.: Studies on structural foam processing II. Bubble
dynamics in foam injection molding, Polymer Engineering and Science; Vol. (18), 1978,
699-710.

[135] Walluch M.; Uray A.; Langecker G. R.; Holzer C.: Projektprasentation anlasslich des 4.
Projektmeetings.

[136] Wang C.; Leung S. N.; Bussmann M.; Zhai W. T.; Park C. B.: Numerical Investigation
of Nucleating-Agent-Enhanced Heterogeneous Nucleation, Industrial & Engineering
Chemistry Research; Vol. (49), 2010, 12783-12792.

[137] Watanabe K.; Suzuki T.; Masubuchi Y.; Taniguchi T.; Takimoto J.-i.; Koyama K.:
Crystallization kinetics of polypropylene under high pressure and steady shear flow,
Polymer; Vol. (44), 2003, 5843-5849.

[138] Wefelmeier C.-].: Extrusionswerkzeuge. In: Limper A. Verfahrenstechnik der
Thermoplastextrusion: Carl Hanser Verlag, Miinchen, 2013, 109-139.

[139] Williams M. L.: Free Volume Approach to Polystyrene Melt Viscosity, Journal of
Applied Physics; Vol. (29), 1958.

[140] Wilt P. M.: Nucleation Rates and Bubble Stability in Water-Carbon Dioxide Solutions,
Journal of Celloid and Interface Science; Vol. (112), 1986, 530-538.

[141] Wolf S.; Lueger H.-].; Miethlinger J.: Keeping Track of Elongation, Kunststoffe
International; Vol. (108), 2018, 36—40.

[142] Wong A.: In Situ Observation of Plastic Foaming under Static Condition, Extensional
Flow and Shear Flow, PhD thesis; University of Toronto, Toronto, 2012.

[143] Wong A.; Chu R. K.M.; Leung S. N.; Park C. B.; Zong J. H.: A batch foaming
visualization system with extensional stress-inducing ability, Chemical Engineering
Science; Vol. (66), 2011, 55-63.

[144] Wong A.; Park C. B.: Fundamental Mechanisms of Cell Nucleation in Plastic Foam
Processing. In: Lee S.-T. Foam Extrusion. Principles and Practice: CRC Press LCC, Boca
Raton, 2000, 119-164.

[145] Xu D.; Pop-Iliev R.; Park C. B.; Fenton R. G.: Fundamental Study of CBA-blown
Bubble Growth and Collapse Under Atmospheric Pressure, Journal of Cellular Plastics;
Vol. (41), 2016, 519-538.

[146] Xu X.; Park C. B.; Xu D.; Pop-Iliev R.: Effects of die geometry on cell nucleation of PS
foams blown with CO2, Polymer Engineering and Science; Vol. (43), 2003, 1378-1390.

[147] Yang H.-H.; Han C. D.: The Effect of nucleating agents on the foam extrusion
characteristics, Journal of Applied Polymer Science, 1984, 4465—4470.

[148] Zzhang Y.; Rodrigue D.; Ait-Kadi A.: High-density polyethylene foams. I. Polymer and
foam characterization, Journal of Applied Polymer Science; Vol. (90), 2003, 2111-21109.

[149] Zhang Z.; Handa Y. P.: An In Situ Study of Plasticization of Polymers by High-
Pressure Gases, Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics; Vol. (36), 1998,
977-982.

128 Kunststofftechnik Leoben Dissertation M. Walluch



9 Abkiirzungen und Symbole

9 Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzung
Polymere
HDPE
HMS PP
LDPE

PE

PIB
PMMA

PP

PS

PVC

SBC

Bedeutung

High Density Polyethylen
High-Melt-Strength Polypropylen
Low Density Polyethylen
Polyethylen

Polyisobuthylen
Polymethylmethacrylat
Polypropylen

Polystyrol

Polyvinylchlorid
Styrol-Butadien-Copolymer

Weitere Abkiirzungen

CBA
CO,
FCKW
M.-%
GWP
H-FKW
MB
MFR
N
OPD
rpm
SER

Abkiirzung
Kapitel 3.3
We

14

dp

fi

Chemical Blowing Agent (chemisches Treibmittel)
Kohlenstoffdioxid

Fluorchlorkohlenwasserstoff

Masseprozent

Global Warming Potential (Treibhauspotential)
Halogenierter Fluorkohlenwasserstoff
Masterbatch

Schmelzflussrate (Melt Flow Rate)

Stickstoff

Ozon Depletion Potential (Ozonabbaupotential)
Rounds per minute (Umdrehungen pro Minute, Schneckendrehzahl)
Sentmanat Extensional Rheometer

Bedeutung Einheit
Weberzahl 0
Schergeschwindigkeit s
Durchmesser einer Gasblase mm

Viskositatsverhaltnis von Matrix zu dispergierter Phase ()
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o Oberflachenspannung N/m2

NPolymer Viskositat der kontinuierlichen Polymerphase Pas

Nreibmittel Viskositat der diskontinuierlichen Polymerphase Pas

Kapitel 3.3.1

o Konzentration des geldstes Treibmittel in Polymer cm3(STP)/g

S Loslichkeitskonstante Er::(STP)/ g

p Partialdruck des Gases bar

S, Lbslichk(_aitskoefﬁzient auf unendliche Temperatur cm3(STP)/g
extrapoliert bar

AH, Loslichkeitsenthalpie J/mol

R Universelle Gaskonstante J/(mol K)

T Temperatur K

Ep Aktivierungsenergie der Diffusion ]

Kapitel 3.3.2

Ty Glastibergangstemperatur °C

Kapitel 3.3.3

] Teilchenstromdichte mol/(m2 s)

D Diffusionskoeffizient m?2/s

o Stoffmengenkonzentration mol/m3

m Massestrom a/s

X Richtung des Konzentrationsgefalles m

t Zeit S

A Querschnittsflache m?2

p Dichte g/mm3

Dy Diffusionskoeffizient  auf  unendliche  Temperatur m2/s
extrapoliert

Ep Aktivierungsenergie der Diffusion ]

R Universelle Gaskonstante J/(mol K)

T Temperatur K

Kapitel 3.4.1.1

AGhom Freie Energiebarriere bei homogener Nukleierung J

Vv Gasblasenvolumen m3

Ap Partialdruckdifferenz Pa

Ao Oberflache einer Gasblase m?2

Ys Grenzflachenspannung N/m2
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r Radius einer Gasblase

Rr Kritischer Blasenradius

AGrom” Freie-Energie-Barriere

Nhom Nukleierungsrate bei homogener Nukleierung
fo Frequenz der Gasanlagerungen an einen Keim
Ng Anzahl der Gasmolekiile in Lésung

R Universelle Gaskonstante

T Temperatur

Kapitel 3.4.1.2

AG” Freie-Energie-Barriere

AGhom” Freie Energiebarriere bei homogener Nukleierung
AGret Freie Energiebarriere bei heterogener Nukleierung
Rur Kritischer Radius

Ys Grenzflachenspannung

Ap Partialdruckdifferenz

g Energiereduzierungsfaktor

© Kontaktwinkel

Nhom Nukleierungsrate bei heterogener Nukleierung
Chet Konzentration des Nukleierungsmittels

f1 Frequenz der Gasanlagerungen an einen Keim
R Universelle Gaskonstante

T Temperatur

Kapitel 3.4.3

p Druck

z Weg

r Radius

T Schubspannung

N Viskositat

V; Geschwindigkeit in z-Richtung

R Radius

p Dichte

m Massestrom

y Schergeschwindigkeit

ro Ausgangsradius der Verjiingung

r Endradius der Verjlingung

m
pm

J

cm’st

s-l

0

J/(mol K)
K

J

J

J

pm
N/m?
Pa

0

cm’st

0

S-l

J/(mol K)
K

Pa

mm
mm

Pa
Pas
m/s
mm
g/mms3
kg/h

mm
mm
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€p

Kapitel 3.5
C

r

Ys

Ao

pP1

\'

Kapitel 3.7.1

=0 @ =©

A

Kapitel 3.7.1.1

Y
w

YA

tand

TA

Disenlange
Scherdeformationsarbeit
Reprasentative Scherviskositat
Volumen

Verweilzeit
Dehndeformationsarbeit
Dehnviskositat
Dehngeschwindigkeit

Konzentration des geldstes Treibmittel in Polymer
Radius

Oberflachenspannung

Blasenoberflache

Druck innerhalb einer Gasblase

Volumen einer Gasblase

Schergeschwindigkeit

Geschwindigkeit in FlieBrichtung

Radius der Platte bzw. des Kegels
Kegelwinkel

Rotationsgeschwindigkeit des Rheometers
Drehmoment

Schubspannung

Scherung
Kreisfrequenz
Scheramplitude
Zeit
Schubspannung
Phasenwinkel
Dynamischer Modul
Speichermodul
Verlustmodul
Verlustfaktor

Schubspannungsamplitude

mm

Pas
mm?3
S

J
Pas

s-l

cm3(STP)/g
m

N/m2

m2

Pa

N/m?2

Pa
Pa
Pa

0
0
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*

n
n
14
Kapitel 3.7.1.2
T0

Y

J
Jo
\
No
Je
Ye
Yv
Je°
Trel
Kapitel 3.7.2
Ro
Lo

Kapitel 3.7.3

Komplexe Viskositat
Scherviskositat
Schergeschwindigkeit

Konstante Schubspannung

Deformation

Zeit

Kreichnachgiebigkeit

Elastischer Anteil der Kriechnachgiebigkeit
Kriechfunktion

Nullviskositat

Stationarer elastischer Anteil der Nachgiebigkeit

Elastische Deformation
Viskose Deformation
Gleichgewichtsnachgiebigkeit
Relaxationszeit

Radius der SER-Messzylinder
Ausgangslange fir die SER-Messung
Dehnviskositat

Zugspannung

Henckey-Dehnrate

Drehzahl

Tangentialkraft

Zeit

Probenquerschnittsflache
Drehmoment

Ausgangsquerschnitt der Probe
Dichtekorrekturfaktor
Materialdichte bei Raumtemperatur
Materialdichte bei Priiftemperatur
transiente Dehnviskositat
Nullviskositat

Pa s
Pas

s-l

N/m2
%

s
Pa'
Pa'
Pa'
Pas
Pa'
%
%
Pa'

S

kg/m3
kg/m3
Pas
Pas
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P1-P4
T1

T

Aprmess
Apdenn
Apelast
Ape
Ne

Kapitel 4.2.3.1

p
PL
Pw
WL

Ww

Kapitel 4.2.3.2

A;
dz,kreis

dm

Kapitel 4.2.3.3

Nb
Pm

Pr
dm

Drucksensoren im Rheometer

Temperatursensor im Rheometer

Schubspannung

Druckdifferenz

Hohe des Schlitzes

Lange des Uberganges zw. den Schlitzabschnitten
Scheinbare Schergeschwindigkeit

Volumenstrom

Breite eines Schlitzes

Wahre Schergeschwindigkeit
Dehngeschwindigkeit

Druckverlust durch Scherung

Position im Ubergang zw. den Schlitzabschnitten
FlieBindex

Fluiditat

Gemessener Druckverlust

Druckverlust durch Dehnung

Druckverlust aufgrund der Elastizitat der Schmelze
Einlaufdruckverlust

Dehnviskositat

Dichte

Dichte von Luft (entspricht 0,0012 g/cm3)
Dichte von Wasser bei Priftemperatur
Gewicht der Probe bei Umgebungsluft
Gewicht der Probe in Wasser

Flache einer Schaumzelle
Kreisdurchmesser
Mittlerer Zelldurchmesser der geschaumten Probe

Mittlere Zelldichte

Dichte des Matrixpolymers
Dichter der geschaumten Probe
Mitterer Zelldurchmesser

N/m2
Pa
mm

mm

0

Pa
Pa
Pa
Pa
Pas

g/cms3
g/cm3
g/cms3

Hm?2
MM

pum

Zellen/cm3
g/cm3
g/cm3

cm

134

Kunststofftechnik Leoben

Dissertation M. Walluch



9 Abkiirzungen und Symbole

Kapitel 5

dm

Nb

Kapitel 6.2.1
14

n

D

Ap

ATy

Mitterer Zelldurchmesser der geschaumten Probe

Mittlere Zelldichte der geschaumten Probe

Volumenstrom

Schneckendrehzahl
Schneckendurchmesser
Druckdifferenz

Viskositat

Schneckenlange

Leistung

Spezifische Warmekapazitat
Massetemperatur
Raumtemperatur

Volumenstrom der Druckstrémung
Volumenstrom der Schleppstrémung
Druck
Warmelibergangskoeffizient
Kanalhdhe

Warmeleitfahigkeit
Temperaturhomogenitat

Mm
Zellen/cm3

m3/s

5-1

mm

bar

Pas

mm

w

J/(kg K)
K

K

m3/s
m3/s
bar
W/(m2 K)
mm
W/(m K)
K
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TF 0219 09.07.2004 Ed.8

B [E505TF

Polypropylene Homopolymer for Thermoforming

Description

HC205TF is a low melt flow rate polypropylene homopolymer intended for thermoformed packaging
applications. This homopolymer is produced using the Borealis Controlled Crystallinity Polypropylene
(CCPP) technology. This provides a polypropylene with excellent processing consistency and its high
crystallisation temperature allows for reduced cycle time and increased output. HC205TF is suitable for
both in-line and off-line thermoforming where it shows a wide processing window and gives very consistent
shrinkage behaviour after forming.

Products made from HC205TF are characterised by excellent clarity, good stiffness and better impact
properties than conventionally nucleated homopolymers. HC205TF has excellent organoleptic properties
making it suitable for the most sensitive packaging applications.

Applications
HC205TF is recommended for the following applications:

- Highly transparent and glossy trays, cups and containers.

- Houseware and thin wall packaging requiring good antistatic properties.
- Margarine tubs and dairy containers.

- Blending with copolymers for lids.

Physical Properties**

Typical Value* Unit Test Method
Density 905 kg/m3 1ISO 1183
Melt Flow Rate (230°C/2.16 kg) 4 9/10 min ISO 1133
Melting Temperature (DSC) 164-168 °C ISO 3146
Flexural Modulus (5 mm/min) 1700 MPa ISO 178
Tensile Stress at Yield (50 mm/min) 35:5 MPa 1ISO 527-2
Tensile Strain at Yield (50 mm/min) 8 % 1ISO 527-2
Tensile Modulus (1mm/min) 1750 MPa ISO 527-2
Charpy Impact Strength, notched  (+23°C) 5 kJ/m? 1ISO 179/1eA
Heat Deflection Temperature (0.45 MPa) 106 °C 1ISO 75-2

*  Data should not be used for specific work.
il Values determined on injection moulded specimens acc. to ISO/DIS 1873-2 (94)

Borealis A/S

Parallelvej 16

DK-2800 Kongens Lyngby (Denmark)
Telephone: +45 45 96 60 00

Fax : +45 45 96 61 23

www. borealisgroup.com l‘ BOREALIS
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Technische Informationen @

DOW™ LDPE 310E
Low Density Polyethylene Resin

Ubersicht DOW LDPE 310E ist ein Polyethylenharz mit fraktionierendem Schmelzindex und niedriger Dichte. DOW LDPE 310E
wurde speziell darauf ausgelegt, erstklassige Verarbeitbarkeit bei der Blasfolienfertigung aufzuweisen, wobei es zu
entscheidenden Ausgabeverbesserungen beitragt. Das Harz bietet zusatzlich ausgezeichnete
Drawdown-Eigenschaften. Es kann rein oder in Mischungen mit LLDPE eingesetzt werden.

Anwendungen:
Kaschierfolie, Schrumpffolie und Streckfolie

Haupteigenschaften:
« Ausgezeichnete Verarbeitbarkeit und Drawdown-Eigenschaften
« Gute physikalische Eigenschaften in Mischungen mit LLDPE
« Es kann mittels konventioneller Blasfolientechnik bei Schmelztemperaturen zwischen 160 und 19571 extrudiert
werden.

DOW LDPE 310E sollte erfllen:
+ U.S. FDA 21 CFR 177.1520(c)2.2
+ EU, No 10/2011
- U.S. FDA-DMF
» Canadian HPFB No Objection
Vollstédndige Einzelheiten finden Sie in den Bestimmungen.

Gleitzusatz: 0 ppm
Antiblockzusatz: 0 ppm

Physikalische Eigenschaften Nominalwert (englisch) Nominalwert (SI) Priifmethode
Spezifische Dichte 0,924 g/cm® 0,924 glem?® ASTM D792
Schmelzindex (190°C/2,16 kg) 0,75 g/10 min 0,75 g/10 min ASTM D1238

M i Eig Nominalwert (englisch) Nominalwert (SI) Priifmethode
Reibkoeffizient 0,50 bis 0,70 0,50 bis 0,70 ASTM D1884

Kunststofifolie Nominalwert (englisch) Nominalwert (Sl) Priifmethode
Foilendicke - ausprobiert 2,0 mil 50 pm
Foilen Durchschlagsenergie (2,0 mil (50 ym)) 159 in‘lb 1,80 J Interne Methode
Foilen Durchschlagskraft (2,0 mil (50 um)) 11,2 Ibf 500 N Interne Methode
Foliendurchstoffestigkeit (2,0 mil (50 ym)) 483 ftIbfin® 4,00 Jiem® Interne Methode
Sekantenmodul ASTM D882

2% Sekante, MD : 2,0 mil (50 um), Blasfolie 25400 psi 175 MPa
2% Sekante, TD : 2,0 mil (50 pm), Blasfolie 26800 psi 185 MPa
Zugfestigkeit ASTM D882
MD : Einsinkweg, 2,0 mil (50 ym), Blasfolie 1600 psi 11,0 MPa
TD : Einsinkweg, 2,0 mil (50 pym), Blasfolie 1600 psi 11,0 MPa
MD : Bruch, 2,0 mil (50 pm), Blasfolie 3630 psi 250 MPa
TD : Bruch, 2,0 mil (50 ym), Blasfolie 3340 psi 230 MPa
Streckdehnung ASTM D882
MD : Bruch, 2,0 mil (S0 pm), Blasfolie 390 % 390 %
TD : Bruch, 2,0 mil (50 ym), Blasfolie 570 % 570 %
Durchstofischlag (2,0 mil (50 um), Blasfolie) 170 g 170 g ASTM D1709A
WeiterreiRfestigkeit (Elmendorf) ASTM D1g22"
MD : 2,0 mil (50 pm), Blasfolie 350 g 350 g
TD : 2,0 mil (50 pm), Blasfolie 260 g 260 g

Optische Eigenschaften Nominalwert ( isch) Nominalwert (Sl) Priifmethode
Glénzen (45°, 1,97 mil (50,0 um), Blasfolie) 58 58 ASTM D2457
Tritbung (1,97 mil (50,0 uym), Blasfolie) 92 % 92 % ASTM D1003

Formular Nr. 400-00115995de
Seite: 1 von 3 ® ™ Marke von The Dow Chemical Company ("Dow") oder verbundenen Unternehmen. Uberarbeitet: 2011-07-28
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Extrusion Nominalwert ( isch) I i t (SI)

(eny!

Schmelzetemperatur 320 bis 383 °F 160 bis 195 °C
Anmerkungen zur Extrusion
Herstellungsbedingungen fur Blasfolie:
» Schneckentyp: Universal
» Leistung: 25 kg/h
« Disendurchmesser: 150 mm
+ Aufblasverhéltnis (BUR): 2,5
» Schneckendrehzahl: 77 U/min

Anmerkungen

Diese Angaben sind ausschlieBlich als typische Eigenschaften, nicht als Spezifikationen anzusehen. Die Ergebnisse sind vom
Anwender durch eigene Test zu Uberprufen.

" Verfahren B

Formular Nr. 400-00115995de
Seite: 2von 3 ® ™ Marke von The Dow Chemical Company ("Dow") oder verbundenen Unternehmen. Uberarbeitet: 2011-07-28
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Product Data Sheet
Mistrocell® M90

Descri B ications
MﬁhmP}mHDﬂA:‘:ﬁEhh

Typical Properties

specifically for expanded
rubber. it provides outstanding cell nucleation and increases. cell density without dlmlnrshrq; mechanical properties.

Mistrocel® MO0 enables manufacturers fo reduce materials weight and improve stiffness at lower densities.

elastomers and

Whiteness (Minoita CR300, Suminant DE52%) Y

L {GIE:...
a' [CIE)...

b (CIE)...

Surface area BET. ﬂDIHIBOEIZTT}

Specific gravity (IS0 TETA0).

Tapped bulk dms:ty{lSD 78T .

Hardness (Mohs" scale)....
Chemical Anal]ms l[bgr ?{-my ﬂms.oerm:l

S0 572%
Mgt_':l 207%
Ay 07%
Fa,D; 08%
Cal._.. 08 %
Lmsm gimn at Iﬂfﬂ“c - B.3%
Moisture content at 105°C (150 ?E?E:l <0.3%

Particle Size Distribution by Sedigraph 5100
Sedimentation analysis, Stokes' Law (150 13317-3)

Median Diameter: d50 3.3 pm
dBs 16 pm
[
)
"\
[ 3
i .
K
i .
™y
™,
\I.
e
- = ST

Mooce: Aithough ihe oat:
The suppler prowides the da

|:||

For mare Information, piease visi www Imerystalc.com

-1:- typical, ey are nof proat
good faith, however if make
representation of any kind, exp -’=55c- mpded, regaring the
product descried incuding a |'r warTanly of 5 LB iy fara particuiar pUpose.

by Laser Mastersizer 2
Laser diffraction, Mie Theory (150 13320-1)

Median Diameter: d50 6.0 pm
o5 18.6 pm
: LT
3 -
& L~
. 1
L
I A
: K
. ,.."'
——
speciicanons

no warranty oF
Wormation ghen or
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TRITON 2

Herkunft Werk Miillendorf / Bgld. / Osterreich

Kurzbeschreibung des Produktes . Selektionierte, oberflichenbehandelte Kreide
hoher Reinheit und Feinheit aus dem Vorkommen
im Leithagebirge.

"= PRODUKT - INFORMATION

Chemische Analyse des Rohmaterials Carbonatgehalt 58,0 %
5i0; <03%
Fe;0; <0,01%
Fe(ll)-Verbindungen < 0,07 %
Physikalische Eigenschaften des Rohmaterials _ Dichte (I1SO 787/10) 2,7 g/fecm?
Harte (Mohs) <
Spezifische Produkteigenschaften Siebriickstand 45 pm (1SO 787/10) 0,02 %
Oberer Schnitt (D 98%) 8 um
Mittlere KorngroRe (D 50 %) 1,8 um
Teilchen < 2 um 58 %
Helligkait (Ry, C2°, DIN 53163) 87 "
Feuchtigkeit ab Werk (1SO 787/2) <0,3% |
<
Allgemeine Produkteigenschaften Stampfdichte (ISO 787/11) 1,0 g/em? 0
Schittdichte (1SO 787/11) 0,6 g/cm? h
pH-Wert (IS0 787/9) 9-10
Olzahl (ISO 787/5) 18 g/100 g E
DOP-Zahl (IS0 787/5) 23g/100g
Carbon footprint 35 kg COu/t

Diese Daten resultieren aus Messungen, die im Rahmen unseres
Qualitatssicherungs-Systems laufend durchgefiihrt werden Eine
Verbindlichkeit kann aus diesen Angaben nicht abgeleitet werden.
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Kormverteilungskurve

Feinheitsbestimmung: CILAS 920

Anwendungsbeispiele

Ein Produkt der

Vertrieb durch

)

LY

)

2

N

.\tﬂap

4

A

&
‘aEn®

A

Teilchendurchmesser

Anstrichfarben, Grundierungen, Spachtelmassen,
Kunststoffe, Weich-PVC-Extrusion,
PVC-Beschichtungen, -schaume, Polyester Harz,
SMC/BMLC, Polyolefin-Compounds, -Masterbatches,

Polyurethane (auch Schaum), Gummi, Klebstoffe

MUHLENDORFER KREIDEFABRIK
Margit Hoffmann — Ostenhof KG
A 1010 Wien, Seilergasse 16
Tel.: +43 1 513 3098

Fax: +43 1512 3349

OMYA GmbH

A 9722 Gummern

Tel.: +43 4258 855-911
Fax: +43 4258 855-999

| TRITON 207 — PRODUKT - INFORMATION
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Tabelle 22: Zusammensetzungen der physikalisch und chemisch geschaumten
Materialformulierungen. Samtliche Mischungen wurden mit beiden Disen
geschaumt.

# PP LDPE Talkum Kreide CBA N2
(M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%)
1 100 0 0 0 0,05
2 100 0 2 0 0 0,10
5 3 100 0 4 0 0 0,05
Zf 4 100 0 4 0 0 0,10
E 5 100 0 0 2 0 0,05
a| s 100 0 0 2 0 0,10
7 100 0 0 4 0 0,05
8 100 0 0 4 0 0,10
9 100 0 0 0 4 0
10 100 0 0 0 8 0
11 100 0 2 0 4 0
5 12 100 0 2 0 8 0
2 13 100 0 4 0 4 0
_§ 14 100 0 4 0 8 0
© 15 100 0 0 2 4 0
16 100 0 0 2 8 0
17 100 0 0 4 4 0
18 100 0 0 4 8 0
19 75 25 2 0 0 0,05
20 75 25 2 0 0 0,10
5 21 75 25 4 0 0 0,05
',—!; 22 75 25 4 0 0 0,10
'f;‘» 23 75 25 0 2 0 0,05
a| 2 75 25 0 2 0 0,10
25 75 25 0 4 0 0,05
26 75 25 0 4 0 0,10
27 75 25 0 0 4 0
5 28 57 25 0 0 8 0
2 29 75 25 2 0 4 0
_E’ 30 75 25 2 0 8 0
e BET 75 25 4 0 a 0
32 75 25 4 0 8 0
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# PP LDPE Talkum Kreide CBA N2
(M%) (M%)  (M-%) (M%) (M%)  (M.-%)
33 75 25 0 2 4 0
34 75 25 0 2 8 0
35 75 25 0 4 4 0
36 75 25 0 4 8 0
37 50 50 2 0 0 0,05
38 50 50 2 0 0 0,10
5| 3 50 50 4 0 0 0,05
2| 40 50 50 4 0 0 0,10
'f;‘» 41 50 50 0 2 0 0,05
g | & 50 50 0 2 0 0,10
43 50 50 0 4 0 0,05
44 50 50 0 4 0 0,10
45 50 50 0 0 4 0
46 50 50 0 0 8 0
47 50 50 2 0 4 0
| 8 50 50 2 0 8 0
2| 4 50 50 4 0 4 0
_E» 50 50 50 4 0 8 0
ol s 50 50 0 2 4 0
52 50 50 0 2 8 0
53 50 50 0 4 4 0
54 50 50 0 4 8 0
55 25 75 2 0 0 0,05
56 25 75 2 0 0 0,10
s| 57 25 75 4 0 0 0,05
2 | sg 25 75 4 0 0 0,10
'E 59 25 75 0 2 0 0,05
=
z | 60 25 75 0 2 0 0,10
61 25 75 0 4 0 0,05
62 25 75 0 4 0 0,10
| e 25 75 0 0 4 0
2| 64 25 75 0 0 8 0
_E» 65 25 75 2 0 4 0
1 e 25 75 2 0 8 0
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# PP LDPE Talkum Kreide CBA N>
(M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%) (M.-%)
67 25 75 4 0 4 0
68 25 75 4 0 0
69 25 75 0 2 4 0
70 25 75 0 2 8 0
71 25 75 0 4 4 0
72 25 75 0 4 8 0
73 0 100 2 0 0 0,05
74 0 100 2 0 0 0,10
s| 75 0 100 4 0 0 0,05
2| 76 0 100 4 0 0 0,10
'f;‘» 77 0 100 0 2 0 0,05
| 78 0 100 0 2 0 0,10
79 0 100 0 4 0 0,05
80 0 100 0 4 0 0,10
81 0 100 0 0 4 0
82 0 100 0 0 8 0
83 0 100 2 0 4 0
ol 84 0 100 2 0 8 0
E, 85 0 100 4 0 4 0
_E, 86 0 100 4 0 8 0
Ol 87 0 100 0 2 4 0
88 0 100 0 2 8 0
89 0 100 0 4 4 0
90 0 100 0 4 8 0
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Tabelle 23: Prozessdaten bei der physikalischen Schaumextrusion: Massedurchsatz,
Gasdruck des physikalischen Treibmittels in der Pumpe und injizierte
Gasmenge
# N2 Diise Massedurchsatz Druck N: N2
(M.-%) (mm) (kg/h) (bar) (ml/min)

2,0 4,67 93 0,35
1 0,05

4,0 4,70 83 0,40

2,0 4,67 97 0,68
2 0,10

4,0 4,70 85 0,39

2,0 4,72 87 0,38
3 0,05

4,0 4,73 84 0,40

2,0 4,70 87 0,77
4 0,10

4,0 4,73 83 0,80

2,0 4,71 90 0,37
5 0,05

4,0 4,71 87 0,38

2,0 4,71 91 0,74
6 0,10

4,0 4,71 86 0,78

2,0 4,72 85 0,39
7 0,05

4,0 4,72 86 0,38

2,0 4,72 87 0,77
8 0,10

4,0 4,72 83 0,80

2,0 4,80 90 0,38
19 0,05

4,0 4,77 86 0,39

2,0 4,80 90 0,76
20 0,10

4,0 4,77 83 0,81

2,0 4,76 90 0,37
21 0,05

4,0 4,82 86 0,40

2,0 4,76 88 0,77
22 0,10

4,0 4,82 83 0,82

2,0 4,82 89 0,38
23 0,05

4,0 4,80 86 0,39

2,0 4,82 90 0,76
24 0,10

4,0 4,80 85 0,80

2,0 4,81 88 0,39
25 0,05

4,0 4,77 83 0,40

2,0 4,81 90 0,76
26 0,10

4,0 4,77 86 0,77
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# N2 Diise Massedurchsatz Druck N2 N2
(M.-%) (mm) (kg/h) (bar) (ml/min)

2,0 4,64 99 0,34
37 0,05

4,0 4,74 95 0,35

2,0 4,64 95 0,70
38 0,10

4,0 4,74 92 0,73

2,0 4,68 92 0,36
39 0,05

4,0 4,71 89 0,38

2,0 4,68 93 0,72
40 0,10

4,0 4,71 86 0,39

2,0 4,68 100 0,33
41 0,05

4,0 4,65 95 0,35

2,0 4,68 100 0,67
42 0,10

4,0 4,65 94 0,70

2,0 4,60 94 0,35
43 0,05

4,0 4,61 90 0,36

2,0 4,60 98 0,67
44 0,10

4,0 4,61 93 0,70

2,0 4,50 95 0,34
55 0,05

4,0 4,53 90 0,34

2,0 4,50 100 0,64
56 0,10

4,0 4,53 94 0,66

2,0 4,48 99 0,32
57 0,05

4,0 4,51 94 0,34

2,0 4,48 98 0,64
58 0,10

4,0 4,51 94 0,68

2,0 4,52 100 0,32
59 0,05

4,0 4,59 94 0,35

2,0 4,52 100 0,65
60 0,10

4,0 4,59 97 0,67

2,0 4,52 100 0,32
61 0,05

4,0 4,55 97 0,33

2,0 4,52 100 0,64
62 0,10

4,0 4,55 95 0,67

2,0 4,72 104 0,32
73 0,05

4,0 4,74 98 0,34
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# N2 Diise Massedurchsatz Druck N2 N2
(M.-%) (mm) (kg/h) (bar) (ml/min)

2,0 4,72 102 0,66
74 0,10

4,0 4,74 98 0,69

2,0 4,71 110 0,31
75 0,05

4,0 4,73 100 0,34

2,0 4,71 114 0,59
76 0,10

4,0 4,73 101 0,67

2,0 4,76 113 0,30
77 0,05

4,0 4,73 104 0,32

2,0 4,76 113 0,60
78 0,10

4,0 4,73 106 0,64

2,0 4,72 111 0,31
79 0,05

4,0 4,79 106 0,32

2,0 4,72 113 0,60
80 0,10

4,0 4,79 104 0,65
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Tabelle 24: Schaumeigenschaften der physikalisch geschaumten Polymere: Dichte,
mittlerer Zelldurchmesser und berechnete Zelldichte.
# N2 Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) (pm) (um) (Zellen/cm3)
. 0.05 2,0 682,7 13,9 214,95 9,86 5,41E+04
' 4,0 574,3 9,5 366,98 40,81 1,53E+04
, 010 2,0 539,0 42,9 208,25 7,78 9,15E+04
' 4,0 367,3 20,3 338,39 36,31 3,02E+04
5 0.05 2,0 782,3 27,2 183,65 7,47 5,44E+04
' 4,0 671,0 28,9 322,88 20,75 1,50E+04
A 010 2,0 774,3 9,61 173,93 17,88 6,71E+04
' 4,0 459,0 20,8 310,86 6,00 3,16E+04
: 0.05 2,0 498,7 11,7 509,11 35,79 6,88E+03
' 4,0 629,3 34,0 732,38 44,11 1,43E+03
; 010 2,0 462,7 16,3 499,48 14,93 7,86E+03
' 4,0 482,0 33,6 931,02 27,29 1,09E+03
, 0.05 2,0 639,7 20,1 339,59 3,64 1,59E+04
' 4,0 492,7 39,1 774,75 69,58 1,90E+03
g 010 2,0 403,7 19,5 375,69 5,17 2,07E+04
' 4,0 500,0 28,6 885,05 31,88 1,25E+03
2,0 637,0 13,2 151,21 15,19 1,67E+05
19 0,05
4,0 586,0 10,4 438,62 20,82 8,48E+03
% 010 2,0 454,0 26,5 208,62 17,57 1,06E+05
' 4,0 453,0 14,2 361,19 8,19 2,09E+04
2,0 444,0 18,4 140,73 0,79 3,52E+05
21 0,05
4,0 463,7 9,8 281,37 3,10 4,39E+04
2,0 455,7 7,5 134,96 10,30 3,89E+05
22 0,10
4,0 519,7 18,5 345,74 11,51 2,09E+04
2,0 446,7 23,4 328,59 5,42 2,75E+04
23 0,05
4,0 638,0 31,4 907,76 89,39 7,67E+02
2,0 430,0 8,5 453,62 26,03 1,08E+04
24 0,10
4,0 415,7 12,9 1002,47 56,67 1,03E+03
2,0 569,0 32,6 364,82 27,56 1,48E+04
25 0,05
4,0 608,0 15,5 822,09 78,76 1,09E+03
26 010 2,0 477,3 29,8 304,44 10,57 3,23E+04
' 4,0 408,0 15,0 819,10 49,55 1,88E+03
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# N2 Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) (pm) (pm) (Zellen/cm3)
2,0 655,7 19,6 168,16 2,37 1,06E+05
37 0,05
4,0 601,3 23,5 386,41 9,64 1,14E+04
2,0 419,7 28,4 190,21 12,28 1,47E+05
38 0,10
4,0 444,3 3,1 472,94 40,77 9,32E+03
2,0 558,7 22,8 160,77 8,66 1,71E+05
39 0,05
4,0 436,0 3,5 359,41 25,70 2,20E+04
2,0 513,0 18,3 181,60 7,84 1,35E+05
40 0,10
4,0 431,3 11,6 354,43 13,69 2,31E+04
a1 o 2,0 464,3 27,5 269,45 21,99 4,68E+04
' 4,0 654,0 10,8 828,55 96,00 1,05E+03
2,0 432,3 26,5 285,12 19,76 4,24E+04
42 0,10
4,0 345,3 19,9 745,15 20,29 2,94E+03
2,0 418,3 20,9 287,35 11,42 4,27E+04
43 0,05
4,0 520,0 8,2 824,55 40,12 1,46E+03
2,0 439,3 21,5 273,11 24,54 4,75E+04
44 0,10
4,0 472,2 9,6 811,52 35,22 1,72E+03
2,0 579,0 3,6 215,54 8,15 7,04E+04
55 0,05
4,0 562,2 7,0 386,88 15,32 1,22E+04
2,0 305,0 18,7 199,86 7,60 1,60E+05
56 0,10
4,0 333,6 18,3 407,18 8,90 1,77E+04
2,0 492,0 22,5 164,44 3,31 1,99E+05
57 0,05
4,0 691,8 17,0 379,46 10,27 8,62E+03
2,0 348,7 2,9 156,46 3,71 3,09E+05
58 0,10
4,0 505,7 43,5 353,07 7,27 1,95E+04
2,0 487,0 6,9 355,97 7,98 1,99E+04
59 0,05
4,0 500,0 5,6 986,43 33,08 9,28E+02
2,0 411,7 13,8 366,90 3,26 2,13E+04
60 0,10
4,0 508,3 12,7 932,36 71,24 1,08E+03
2,0 399,7 6,7 381,09 22,23 1,95E+04
61 0,05
4,0 637,3 47,0 936,08 23,15 7,66E+02
2,0 407,7 4,5 367,65 0,43 2,14E+04
62 0,10
4,0 573,0 15,9 817,19 54,39 1,39E+03
2,0 463,0 15,1 161,03 5,88 2,31E+05
73 0,05
4,0 627,0 17,0 500,37 34,15 4,76E+03
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# N2 Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) (pm) (um) (Zellen/cm3)

2,0 284,3 10,4 164,17 7,51 3,01E+05
74 0,10

4,0 439,7 6,1 389,82 21,80 1,67E+04

2,0 326,3 18,8 164,86 6,60 2,78E+05
75 0,05

4,0 468,0 23,6 294,46 20,16 3,55E+04

2,0 256,3 4,5 141,36 3,42 4,91E+05
76 0,10

4,0 446,7 23,4 244,31 10,02 6,53E+04

2,0 469,7 21,8 340,55 27,35 2,41E+04
77 0,05

4,0 435,7 3,1 996,91 34,46 1,01E+03

2,0 373,0 2,6 381,14 10,04 2,08E+04
78 0,10

4,0 363,0 12,1 1265,15 146,56 5,70E+02

2,0 442,7 11,9 295,25 7,29 3,92E+04
79 0,05

4,0 393,7 4,0 729,36 30,84 2,85E+03

2,0 296,7 6,0 266,88 6,78 6,87E+04
80 0,10 40

' 452,7 10,1 905,96 91,47 1,33E+03
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Tabelle 25: Schaumeigenschaften der chemisch geschaumten Polymere: Dichte, mittlerer
Zelldurchmesser und berechnete Zelldichte.
# CBA Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) | (pm) (pm) (Zellen/cm?3)
2,0 757,7 38,8 76,75 2,06 8,55E+05
2 ! 4,0 798,3 8,0 96,07 2,04 3,44E+05
2,0 566,7 12,1 92,02 0,40 9,89E+05
10 S 4,0 650,3 74 99,25 2,01 6,18E+05
2,0 664,7 29,5 73,72 1,63 1,43E+06
H 4 4,0 780,7 14,5 92,81 2,31 4,30E+05
2,0 597,0 17,3 95,30 1,04 8,20E+05
12 8 4,0 633,3 7,6 94,02 2,53 7,71E+05
2,0 800,3 17,4 86,51 11,74 4,65E+05
= ! 4,0 758,0 8,5 85,35 2,00 6,31E+05
2,0 770,7 24,0 91,52 9,59 4,70E+05
t 8 4,0 660,0 22,6 96,89 0,91 6,49E+05
2,0 817,7 11,0 84,69 7,19 4,38E+05
= ! 4,0 784,0 10,5 91,84 3,16 4,44E+05
2,0 637,7 9,3 92,00 5,93 8,06E+05
o S 4,0 663,3 8,3 85,08 1,34 9,52E+05
2,0 825,3 4,7 84,96 6,20 4,09E+05
Y ! 4,0 783,0 10,4 80,15 2,78 6,78E+05
2,0 674,3 14,6 80,56 5,02 1,06E+06
18 8 4,0 715,0 32,8 95,45 0,71 5,59E+05
2,0 729,3 9,7 72,50 4,54 1,00E+06
27 ! 4,0 778,3 8,1 77,58 1,60 5,98E+05
2,0 658,3 51 74,37 5,11 1,29E+06
28 ° 4,0 640,3 5,0 79,21 0,46 1,14E4+06
2,0 802,0 13,0 76,53 0,41 5,12E+05
= ! 4,0 793,0 5,2 84,57 3,89 4,11E+05
2,0 577,3 13,0 82,52 6,47 1,25E+06
30 8 4,0 627,7 5,5 100,80 4,55 5,81E+05
2,0 847,3 9,0 83,48 7,46 2,32E+05
> ! 4,0 770,7 12,7 92,47 0,97 3,74E+05
2,0 659,3 20,5 80,78 1,89 1,00E+06
3 ° 4,0 660,0 15,1 98,32 6,91 5,55E+05
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# CBA Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) (pm) (um) (Zellen/cm3)
2,0 783,7 5,0 80,37 1,63 5,16E+05
> ! 4,0 837,0 8,9 84,96 4,61 2,55E+05
2,0 594,0 29,9 84,26 2,56 1,11E+06
> ° 4,0 695,0 20,0 78,90 2,11 9,24E+05
2,0 781,0 10,6 78,16 2,79 5,73E+05
- ! 4,0 724,0 14,7 97,84 2,12 4,20E+05
2,0 724,0 15,1 85,04 4,51 6,39E+05
% ° 4,0 661,7 27,2 106,78 1,88 4,30E+05
2,0 791,3 9,9 83,67 4,38 3,28E+05
® ! 4,0 736,7 13,1 84,88 3,74 5,41E+05
2,0 704,0 21,9 72,82 1,83 1,04E+06
46 ° 4,0 609,7 27,5 86,92 2,98 9,18E+05
2,0 721,0 25,0 71,49 1,36 9,97E+05
Y ! 4,0 730,3 14,0 94,57 1,97 4,07E+05
2,0 657,0 15,7 72,63 4,13 1,31E+06
48 S 4,0 560,0 5,2 92,43 2,26 8,98E+05
2,0 801,0 38,2 70,47 4,53 5,51E+05
® ! 4,0 653,0 11,5 91,53 6,95 6,65E+05
2,0 621,0 7,9 78,42 6,94 1,20E+06
>0 ° 4,0 591,0 12,7 93,69 4,49 7,82E+05
2,0 807,7 21,0 78,11 1,79 3,75E+05
! ! 4,0 725,0 13,0 97,90 3,09 3,79E+05
2,0 656,3 19,1 75,96 2,28 1,15E+06
> ° 4,0 696,7 16,6 99,44 0,63 4,24E+05
2,0 746,0 41,0 79,65 4,39 6,15E+05
>3 ! 4,0 769,7 1,5 92,12 3,81 3,33E+05
2,0 641,3 23,7 77,33 3,53 1,16E+06
> ° 4,0 648,7 15,9 89,05 2,52 7,36E+05
2,0 774,7 37,0 76,31 4,24 6,71E+05
o3 ! 4,0 823,3 6,1 88,50 5,29 2,84E+05
2,0 762,0 40,8 70,01 2,72 9,46E+05
o S 4,0 653,7 35,5 85,09 2,23 8,93E+05
2,0 780,7 16,0 69,01 0,99 8,69E+05
® ! 4,0 777,0 15,0 84,19 2,56 4,92E+05
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# CBA Diise Dichte St.Abw. dm St.Abw. Nb
(M.-%) (mm) | (kg/m3) (kg/m3) (pm) (um) (Zellen/cm3)
2,0 671,0 30,8 66,66 4,89 1,73E+06
0 ° 4,0 662,7 4,5 82,72 0,49 9,39E+05
2,0 738,7 38,9 77,38 4,97 8,05E+05
o7 ! 4,0 691,0 14,0 78,43 0,58 9,79E+05
2,0 683,7 29,0 64,26 3,32 1,84E+06
°8 S 4,0 661,3 33,1 79,87 0,37 1,05E+06
2,0 798,3 1,5 79,15 6,19 5,70E+05
* ! 4,0 769,7 21,5 78,94 2,30 6,27E+05
2,0 703,7 59 72,96 4,58 1,15E+06
70 ° 4,0 659,0 9,8 73,68 1,46 1,35E+06
2,0 809,0 16,5 83,14 1,66 3,95E+05
! ! 4,0 747,7 11,0 76,24 1,06 8,00E+05
2,0 727,3 14,0 78,41 1,88 8,23E+05
7 8 4,0 642,3 18,9 75,43 0,74 1,34E+06
2,0 793,7 15,3 101,65 1,27 2,78E+05
o ! 4,0 862,7 6,4 101,97 9,61 1,43E+05
2,0 718,7 16,8 106,07 2,29 3,73E+05
5 S 4,0 708,3 9,7 85,11 3,50 7,56E+05
2,0 787,0 15,1 110,96 2,63 2,24E+05
5 ! 4,0 864,0 3,6 115,79 3,53 9,59E+04
2,0 735,3 14,2 107,54 3,59 3,30E+05
o ° 4,0 680,3 10,0 86,71 6,28 8,02E+05
2,0 750,3 15,0 111,25 4,22 1,70E+05
% ! 4,0 867,0 11,1 99,36 4,29 1,45E+05
2,0 735,7 6,7 107,26 0,89 3,33E+05
% 8 4,0 722,7 2,5 81,58 9,36 8,05E+05
2,0 783,7 15,6 112,52 6,44 2,19E+05
%7 ! 4,0 858,5 14,8 107,96 4,94 1,27E+05
2,0 674,7 24,1 104,89 1,30 4,63E+05
% ° 4,0 782,3 59 85,56 6,77 5,03E+05
2,0 790,7 10,1 109,10 0,33 2,30E+05
% ! 4,0 821,7 17,2 94,04 4,74 2,83E+05
2,0 636,7 23,7 121,02 3,41 3,45E+05
% 8 4,0 756,3 6,5 91,99 10,89 4,73E+05
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Tabelle 26: Vergleich der inline gemessenen Scherviskositaten bei zwei Schneckendrehzahlen
(5 und 10 Umdrehungen pro Minute).

Viskositat (inline)
Messpunkt Scherrate Differenz
(sh) 5 RPM 10 RPM (%)
(Pas) (Pas)

1 4,2 2,27E+03 2,23E+03 1,88
2 18,7 1,33E+03 1,36E+03 -2,46
3 35,5 1,00E+03 1,01E+03 -0,64
4 53,7 7,99E+02 7,96E+02 0,30
5 71,2 6,40E+02 6,45E+02 -0,81
6 90,8 5,55E+02 5,63E+02 -1,31
7 103,2 5,22E+02 5,08E+02 2,68
8 111,6 4,93E+02 4,97E+02 -0,81
9 132,9 4,43E+02 4,34E+02 2,03
10 152,9 3,95E+02 3,92E+02 0,66
11 175,4 3,62E+02 3,61E+02 0,36
12 462,9 1,76E+02 1,76E+02 -0,06
13 881,2 1,11E+02 1,09E+02 1,27
14 1.332,2 8,02E+01 7,93E+01 1,12
15 1.766,5 6,22E+01 6,15E+01 1,13
16 2.252,8 5,14E+01 5,09E+01 0,97
17 2.768,0 4,37E+01 4,34E4+01 0,69
18 3.296,3 3,80E+01 3,75E+01 1,32
19 3.791,8 3,34E+01 3,31E+01 0,90
20 4.349,0 2,98E+01 2,96E+01 0,67
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Tabelle 27: Aam Kegel/Platte-Rheometer ermittelte komplexen Viskositaten der 5
Matrixpolymere.
Messpunkt Freq_ul enz Viskositat (Pas)

(s™) Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5
1 0,1 5,09E+03 5,97E+03 6,19E+03 1,04E+04 1,38E+04
2 0,143 5,03E+03 5,78E+03 5,97E+03 9,34E+03 1,29E+04
3 0,203 4,88E+03 5,53E+03 5,69E+03 8,33E+03 1,18E+04
4 0,29 4,69E+03 5,25E+03 5,38E+03 7,39E+03 1,07E+04
5 0,414 4,47E+03 4,94E+03 5,05E+03 6,54E+03 9,58E+03
6 0,59 4,24E+03 4,62E+03 4,71E+03 5,76E+03 8,50E+03
7 0,841 3,98E+03 4,29E+03 4,36E+03 5,06E+03 7,48E+03
8 1,2 3,71E+03 3,94E+03 4,00E+03 4,42E+03 6,53E+03
9 1,71 3,42E+03 3,60E+03 3,64E+03 3,85E+03 5,65E+03
10 2,44 3,13E+03 3,25E+03 3,28E+03 3,33E+03 4,86E+03
11 3,48 2,83E+03 2,91E+03 2,93E+03 2,88E+03 4,14E+03
12 4,96 2,53E+03 2,58E+03 2,60E+03 2,47E+03 3,50E+03
13 7,07 2,23E+03 2,26E+03 2,27E+03 2,11E+03 2,95E+03
14 10,1 1,95E+03 1,97E+03 1,97E+03 1,80E+03 2,47E+03
15 14,4 1,69E+03 1,69E+03 1,69E+03 1,52E+03 2,05E+03
16 20,5 1,45E+03 1,44E+03 1,44E+03 1,28E+03 1,70E+03
17 29,2 1,22E+03 1,22E+03 1,21E+03 1,07E+03 1,40E+03
18 41,7 1,02E+03 1,02E+03 1,02E+03 8,95E+02 1,14E+03
19 59,5 8,49E+02 8,42E+02 8,40E+02 7,42E+02 9,29E+02
20 84,8 6,97E+02 6,91E+02 6,90E+02 6,12E+02 7,54E+02
21 121 5,66E+02 5,63E+02 5,62E+02 5,02E+02 6,10E+02
22 172 4,57E+02 4,55E+02 4,54E+02 4,10E+02 4,92E+02
23 246 3,66E+02 3,65E+02 3,65E+02 3,33E+02 3,95E+02
24 351 2,90E+02 2,90E+02 2,90E+02 2,70E+02 3,17E+02
25 500 2,29E+02 | 2,29E+02 2,29E+02 | 2,18E+02 2,54E+02
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Tabelle 28: Inline gemessene Scherviskositdten der 5 Matrixpolymere.
Messpunkt Freq_ulenz Viskositat (Pas)

(s™) Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5
1 2,1 2,54E+03 3,32E+03 2,63E+03 2,72E+03 3,90E+03
2 10,8 1,71E+03 1,79E+03 1,78E+03 1,85E+03 1,86E+03
3 21,1 1,21E+03 1,35E+03 1,28E+03 1,37E+03 1,47E+03
4 31,4 1,03E+03 1,10E+03 1,07E+03 1,08E+03 1,21E+03
5 41,8 8,92E+02 8,53E+02 8,77E+02 9,44E+02 1,02E+03
6 52 7,47E+02 7,64E+02 7,77E+02 7,98E+02 8,50E+02
7 63 6,67E+02 6,84E+02 7,00E+02 7,17E+02 7,77E+02
8 74,3 6,06E+02 6,19E+02 6,07E+02 6,64E+02 7,05E+02
9 85,2 5,52E+02 5,41E+02 5,63E+02 5,90E+02 6,37E+02
10 96,7 5,00E+02 5,04E+02 5,26E+02 5,51E+02 5,95E+02
11 107,5 4,67E+02 4,70E+02 4,81E+02 5,18E+02 5,41E+02
12 119,7 4,27E+02 4,39E+02 4,49E+02 4,68E+02 5,14E+02
13 132,4 4,05E+02 | 4,02E+02 | 4,22E+02 | 4,48E+02 | 4,90E+02
14 143,7 3,82E+02 3,82E+02 3,97E+02 4,25E+02 4,56E+02
15 155,3 3,57E+02 3,62E+02 3,75E+02 4,03E+02 4,31E+02
16 268,5 2,63E+02 2,70E+02 2,67E+02 2,77E+02 2,77E+02
17 522,8 1,57E+02 1,75E+02 1,64E+02 1,77E+02 1,82E+02
18 779,8 1,18E+02 1,28E+02 1,24E+02 1,29E+02 1,39E+02
19 1036 9,26E+01 9,57E+01 9,66E+01 1,07E+02 1,13E+02
20 1289,8 7,53E+01 8,09E+01 8,14E+01 8,79E+01 9,35E+01
21 1563,2 6,46E+01 6,85E+01 7,01E+01 7,64E+01 8,29E+01
22 1843,4 5,65E+01 5,93E+01 6,09E+01 6,82E+01 7,33E+01
23 2114,2 4,99E+01 5,15E+01 5,45E+01 5,99E+01 6,54E+01
24 2397,7 4,45E+01 4,62E+01 4,92E+01 5,47E+01 6,00E+01
25 2665,1 4,05E+01 4,20E+01 4,47E+01 5,05E+01 5,42E+01
26 2967,9 3,69E+01 3,84E+01 4,10E+01 4,51E+01 5,05E+01
27 3283,1 3,41E+01 3,50E+01 3,77E+01 4,25E+01 4,71E+01
28 3562,6 3,16E+01 3,26E+01 3,49E+01 3,97E+01 4,36E+01
29 3852,6 2,94E+01 3,03E+01 3,26E+01 3,71E+01 4,10E+01
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Tabelle 29: Inline ermittelte Dehnviskositaten der 5 Matrixpolymere
Dehnrate Dehnviskositat (Pas)
Messpunkt
(s) Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5

1 0,7 7,02E+04 |1,18E+05 7,22E+04 6,78E+04 1,51E+05
2 3,4 5,61E+04 |9,79E+04 6,89E+04 1,04E+05 1,11E+05
3 5,9 3,73E+04 |7,89E+04 5,34E+04 8,88E+04 1,02E+05
4 8,5 3,30E+04 |5,36E+04 5,27E+04 6,82E+04 8,78E+04
5 11,1 2,66E+04 |3,79E+04 4,31E+04 6,28E+04 7,99E+04
6 13,8 2,24E+04 | 3,53E+04 4,20E+04 5,59E+04 6,70E+04
7 16,4 2,17E+04 | 3,33E+04 4,21E+04 5,17E+04 6,20E+04
8 19 2,23E+04 |3,20E+04 3,59E+04 4,82E+04 5,81E+04
9 21,6 2,19E+04 |2,69E+04 3,47E+04 4,33E+04 5,18E+04
10 24,1 2,02E+04 |2,60E+04 3,38E+04 4,17E+04 5,01E+04
11 26,8 1,99E+04 |2,45E+04 3,09E+04 3,96E+04 4,60E+04
12 29,4 1,77E+04 |2,36E+04 2,93E+04 3,68E+04 4,46E+04
13 32 1,78E+04 |2,12E+04 2,86E+04 3,57E+04 4,32E+04
14 34,6 1,74E+04 |2,08E+04 2,72E+04 3,44E+04 4,03E+04
15 37,2 1,65E+04 |2,03E+04 2,59E+04 3,31E+04 3,85E+04

Tabelle 30: Dehnviskositaten der 5 Matrixpolymere, ermittelt mittels SER-Modul

Dehnrate Dehnviskositat (Pas)
Messpunkt
(s) Matrix 1 Matrix 2 Matrix 3 Matrix 4 Matrix 5

1 0,5 7,54E+04 | 6,13E+04 | 1,27E+05 | 9,23E+04 | 1,38E+05
2 1,0 5,79E+04 | 5,79E+04 | 1,01E+05 | 7,49E+04 | 1,10E+05
3 1,5 4,75E+04 | 5,20E+04 | 7,54E+04 | 6,32E+04 | 9,88E+04
4 2,0 4,60E+04 | 4,88E+04 | 7,17E+04 | 5,69E+04 | 8,87E+04
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Einfluss des CBA auf die Dehnviskositat
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Abbildung 87: Veranderung der Dehnviskositat der flinf Matrixpolymere durch die Zugabe
von 8 M.-% chemischen Treibmittels.
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